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前 言 


材料 化 学 是 高 等 院 校 化 学 类 、 材 料 类 专业 的 重要 基础 课程 ， 是 在 分 子 结构 层次 上 研究 
材料 的 制备 、 结 构 和 性 能 关系 的 一 门 科学 ， 是 在 物理 、 化 学 、 数 学 、 工 程 等 学 科 基 础 上 发 
展 起 来 的 交叉 性 很 强 的 一 门 学 科 。 

本 书 系 统 介绍 了 材料 化 学 的 基础 知识 和 发 展 前 沿 ， 以 其 既是 材料 科学 的 一 个 重要 分 支 
又 是 化 学 学 科 的 一 个 组 成 部 分 为 出 发 点 ,以 该 学 科 具 有 明显 的 交叉 学 科 、 边 缘 学 科 的 性 质 
为 着 力 点 ， 有 机 地 把 化 学 理论 与 材料 的 结构 和 性 能 结合 起 来 ,, 彰显 了 基础 理论 和 实际 应 
的 紧密 结合 。 随 着 国民 经 济 的 迅速 发 展 以 及 材料 科学 、 化 学 科学 领域 的 不 断 进步 ， 作 为 新 
兴学 科 的 材料 化 学 的 发 展 也 日 新 月 异 。 本 教材 立足 于 21 世纪 应 用 型 本 科学 校 人 才 培 养 的 
需求 ， 适 应 教育 部 “卓越 工程 师 培养 计划 ”、CDIO 工程 教育 模式 等 体系 要 求 ， 在 内 容 上 以 
提高 学 生 专业 知识 水 平和 实践 能 力 为 重点 。 本 书 可 作为 材料 、 化 学 类 专业 的 本 科教 材 ， 铺 
垫 本 科 生 应 该 具备 的 理论 基础 ， 加 强 他 们 的 应 用 意识 ,为 培养 学 生 观 察 问题 、 分 析 问 题 和 
解决 问题 的 能 力 ， 以 及 学 习 后 续 课 程 积累 二 定 的 知识 。 

本 教材 具有 以 下 特点 : 教学 内 容 涵 盖 面 宽 ， 基 本 理论 与 工程 应 用 相 结 合 ， 采 用 循序 
浙 进 的 编写 模式 ， 结 构 清晰 ， 注 重 系统 性 和 可 读 性 ， 浅 显 易 懂 又 能 反映 科学 严密 性 ， 突 出 
实用 性 。 本 书包 含 两 大 部 分 : 第 一 部 分 主要 讨论 材料 的 制备 、 材 料 的 性 能 及 相应 化 学 反应 
的 基本 规律 ;第 二 部 分 主要 讨论 金属 材料 、 非 金属 材料 、 高 分 子 材料 、 复 合 材料 、 纳 米 材 
料 的 分 类 、 特 点 及 应 用 。@ 融 入 学 科 发 展 的 新 思想 、 新 成 果 ， 加 入 大 量 实例 图 片 ， 以 扩展 
学 生 的 知识 面 和 提高 学 习 兴趣 ， 使 课堂 内 容 能 够 紧 跟 时 代 发 展 的 前 沿 。@ 每 章 设 有 导入 案 
例 、 本 章 教学 要 点 、 思 考题 等 板块 ， 便 于 学 生 阅 读 。 

本 书 共 9 章 ， 其 中 黑龙 江 工程 学 院 宿 辉 编 写 了 第 1 一 4、7、9 章 内 容 , 王国 星 编写 了 
第 6 章 及 第 5.5、8. 4 一 8. 5 节 内 容 ， 刘 常 达 老师 编写 了 第 8. 1 一 8. 3 节 内 容 ; 牡丹 江 医学 
院 李 春 彦 编写 了 第 5. 1 一 5.4、5. 6 一 5.7 节 内 容 。 本 书 在 编写 过 程 中 ， 得 到 各 位 同仁 的 大 
力 支持 ， 同 时 参考 了 国内 同类 教材 的 部 分 内 容 ， 在 此 表示 衷心 感谢 ! 由 于 编者 水 平 所 限 
加 之 时 间 仓 促 ， 书 中 芯 漏 之 处 在 所 难免 ， 恳 请 使 用 本 书 的 师 生 多 提 宝 贵 意见 。 
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其 且 来 人 


有 机 硅 以 硅 氧 链 为 主 链 ， 侧 链 上 挂 接 各 种 不 同性 质 的 有 机 基 团 .这 种 十 分 特殊 的 分 
子 结构 ， 具 有 有 机 、 无 机 双重 属性 。 任 何 领域 只 要 有 有 机 硅 介 入 ， 就 会 发 生 和 神奇 的 变 
化 。 如 护肤 、 护 发 品 中 加 入 有 机 硅 可 更 有 效 地 滋润 皮 
肤 、 保 护 头 发 ; 计算 机 按键 采用 有 机 硅 ， 能 耐 百 万 次 以 
上 反复 点 击 触 摸 (如 图 1 -1); 医疗 上 有 机 硅 亦 有 独特 功 
能 ， 如 腹腔 手术 后 ， 内 脏 抹 上 硅油 就 可 以 解决 困扰 人 类 
几 百 年 的 手术 后 肠 粘 连 问 题 ; 食品 中 加 入 有 机 硅 添加 
剂 ， 食 品 便 变 得 松软 可 口 ; 包装 仅 中 加 入 有 机 硅 ， 食 品 
保鲜 期 可 成 倍增 加 ; 建筑 密封 腔 加 入 有 机 硅 , 使 用 寿命 
可 由 原来 的 1 一 2 年 延长 至 12 年 以 上 ; 汽车 发 动机 采用 
图 1- 1 有 机 硅 在 计算 机 上 的 应 用 有 机 硅 橡 胶 减 衰 垫 ， 可 降低 嗓 声 50%。 





材料 是 人 类 社会 赖 以 生存 和 发 展 的 物质 基础 ,~ 是 人 类 社会 现代 文明 的 重要 支柱 。 纵 观 
人 类 利用 材料 的 历史 可 以 清楚 地 看 到 ， 每 一 种 重要 的 新 材料 的 发 现 和 应 用 ， 都 把 人 类 支配 
自然 的 能 力 提高 到 一 个 新 的 水 平 。 材 料 科学 技术 的 每 一 次 重大 突破 ， 都 会 引起 生产 技术 的 
革命 ， 大 大 加 速 社会 发 展 的 进程 ， 并 给 社会 生产 和 人 们 生活 带 来 巨大 的 变化 。 因 此 ， 材 料 
也 成 为 人 类 历史 发 展 过 程 的 重要 标志 。 

在 遥远 的 古代 ， 人 类 的 祖先 以 石器 为 主要 工具 , 开创 本 冶金 技术 ， 约 公元 前 5000 年 
进入 青铜 器 时 代 ， 约 公元 前 1900 年 进入 铁器 时 代 。 炼 钢 工 业 的 迅速 发 展 ， 成 为 近代 产业 
革命 的 重要 内 容 上 世纪末， 人 们 把 材料 、 信 息 和 能 源 作 为 现代 社会 进步 的 三 大 支柱 ， 
而 材料 又 是 发 展 能 源 和 信息 技术 的 物质 基础 = 从 近代 科技 史 来 看 ， 新 材料 的 使 用 对 社会 经 
济 和 科技 的 发 展 起 着 巨大 的 推动 作用 。 例 如 。 钢铁 材料 的 出 现 ， 孕 育 了 产业 革命 ， 高 纯 半 
导体 材料 的 制造 ， 促 进 了 现代 信息 技术 的 建立 和 发 展 ; 先进 复合 材料 和 新 型 超 合金 材料 的 
开发 ， 为 空间 技术 的 发 展 芮 定 了 物质 基础 ;新 型 超 导 材料 的 研制 ， 大 大 推动 了 无 损耗 发 
电 、 磁 流 发 电 及 受 控 热 核反应 等 现代 能 源 的 发 展 ; 纳米 材料 的 发 展 和 利用 ， 促 进 了 多 学 科 
的 进步 ， 并 将 人 类 带 入 了 一 个 奇迹 层出不穷 的 时 代 。 材 料 的 品种 繁多 ,迄今 已 达 几 十 万 
种 ， 每 年 还 以 5% 左右 的 速度 继续 增长 。 

化 学 是 材料 科学 发 展 的 基础 科学 ， 而 材料 化 学 是 一 门 以 现代 材料 为 主要 对 象 ， 研 究 材 
料 的 化 学 组 成 、 结 构 与 性 能 关系 、 合 成 制备 方法 、 性 能 表征 及 其 与 环境 协调 等 问题 的 科 
学 ， 在 材料 科学 的 发 展 中 起 着 无 可 替代 的 重要 作用 。 



































1.1 材料 的 分 类 


材料 的 分 类 方法 有 多 种 。 按 其 组 成 和 结构 特点 ， 可 分 为 金属 材料 、 无 机 非 金属 材料 、 
高 分 子 材料 和 复合 材料 四 大 类 。 按 其 使 用 性 能 ， 可 分 为 结构 材料 与 功能 材料 ， 结 构 材 料 的 
使 用 性 能 主要 是 强度 、 韧 性 、 抗 疲劳 等 力学 性 能 ， 可 用 作 产 品 、 设 备 、 工 程 等 的 结构 前 



































件 ; 功能 材料 的 使 用 性 能 主要 是 光 、 电 、 磁 、 热 、 声 等 功能 性 能 ， 用 于 制作 具有 特定 功能 
的 产品 、 设 备 、 器 件 等 。 按 材料 的 用 途 不 同 ， 可 分 为 建筑 材料 、 信 息 材 料 、 能 源 材 料 、 航 
空 航天 材料 等 。 本 章 将 按照 第 一 种 分 类 对 有 关 四 类 材料 分 别 加 以 介绍 。 

1. 金属 材料 


金属 材料 (metallic materials) 是 以 金属 元 素 为 基础 的 材料 ， 分 为 黑色 金属 材料 和 有 色 
金属 材料 。 黑 色 金 属 通常 包括 铁 、 锰 、 铬 以 及 它们 的 合金 ， 除 黑色 金属 以 外 ， 其 他 各 种 金 
属 及 其 合金 都 称 为 有 色 金 属 ， 如 铝 合金 、 钛 合金 、 铜 合金 、 镍 合金 等 。 黑 色 金 属 是 目前 
基 最 大 、 使 用 最 广 的 材料 。 在 农业 机 械 、 化 工 设备 、 电 力 机 械 、 纺 织 机 械 中 ,黑色 金属 材 
料 约 占 90%， 有色 金属 材料 约 占 5% 。 根 据 物理 性 质 的 不 同 ,金属 又 可 分 为 轻金属 、 重 金 
属 、 高 熔点 金属 、 稀 有 人 金属 等 。 

纯 金属 的 强度 较 低 ,很 少 直接 应 用 ,金属 材料 绝 大 多 数 是 以 合金 的 形式 出 现 的 。 合 金 
是 由 一 种 金属 与 一 种 或 几 种 其 他 金属 、 非 金属 熔 合 在 一 起 生成 的 具有 金属 特性 的 物质 ， 如 
由 铜 和 锡 组 成 的 青铜 ， 铝 、 铜 和 镁 组 成 的 硬 铝 等 。 金 属 材料 一 般 具 有 优良 的 力学 性 能 、 可 
加 工 性 及 优异 的 其 他 物理 特性 。 金 属 材料 的 性 质 主 要 取决 于 其 成 分 、 显 微 组 织 和 制造 工 
艺 ， 人 们 可 以 通过 调整 和 控制 成 分 、 组 织 结构 和 汪 艺 ,制造 出 具有 不 同性 能 的 金属 材料 。 
在 近代 的 物质 文明 中 ,金属 材 料 如 钢铁 、 锅 , ` 铜 等 起 了 关键 的 作用 ， 至 今 这 类 材料 仍 具 有 
强大 的 生命 力 。 

2. 无 机 非 金 属 材料 


无 机 非 金属 材料 (inorganiec hon-metallic materials) 又 称 陶 瓷 材 料 ， 指 由 各 种 金属 元 素 
与 非 金 属 元 素 形 成 的 无 机 化 合 物 和 非 金 属 单质 材料 ,其 有 悠久 的 历史 ， 近 几 十 年 来 得 到 飞 
速 发 展 ， 主 要 包括 传统 无 机 非 金属 材料 (又 称 传统 陶瓷 ) 和 新 型 无 机 非 金 属 材 料 (又 称 精细 
陶瓷 材料 ) 。 前 者 指 以 硅 酸 盐 化 合 物 为 主要 成 分 制 成 的 材料 ， 主 要 是 烧结 体 ， 如 玻璃 、 水 
泥 、 耐 火 材料 建筑 材料 和 搞 瓷 等 ， 后 者 的 成 分 有 和 氧化 物 、 氮 化 物 、 碳 化 物 、 硅 化 物 等 ， 
可 以 是 烧结 体 , 还 可 以 做 成 单 晶 、 纤 维 、 薄 膜 和 粉末 ， 具 有 强度 高 、 耐 高 温 、 耐 腐蚀 等 特 
性 ， 并 有 声 、 电 、 光 、 热 、 磁 等 多 方面 的 特殊 功能 、 是 新 一 代 的 特种 陶瓷 ， 可 制备 半 导 
体 、 光 纤 、 电 子 陶瓷 、 敏 感 元 件 、 磁 性 材料 、 超 导 材 料 等 功能 材料 ， 用 途 极为 广泛 ,已 凯 
及 现代 科技 的 各 个 领域 。 如 航天 飞机 在 进入 太空 和 返回 大 气 层 时 ,要 经 受 剧烈 的 温度 变 
化 ， 在 几 分 钟 内 表面 温度 由 室温 升 高 到 1260'C . 用 陶瓷 作为 热 绝缘 材料 ， 可 以 保护 机 体 不 
受 损伤 ， 如 图 1-2 所 示 。 


3， 高 分 子 材料 


高 分 子 材料 (polymer materials) 一 般 是 由 碳 、 氢 、 氧 、 氮 、 硅 、 硫 等 元 素 组 成 的 相对 
分 子 质量 足够 高 的 有 机 化 合 物 。 常 用 高 分 子 材料 的 相对 分 子 质量 在 几 千 到 几 百 万 之 间 ， 一 
般 为 长 链 结构 ， 以 碳 链 居多 。 高 分 子 化 合 物 具有 和 较 高 的 强度 、 优 良 的 塑性 、 耐 腐蚀 、 不 导 
电 等 特性 ， 其 发 展 速度 快 , 已 超过 了 铜 铁 、 水 泥 和 木材 等 传统 材料 。 

高 分 子 材料 包括 天 然 高 分 子 材 料 和 合成 高 分 子 材料 。 天 然 高 分 子 材料 直接 来 自动 、 植 
物体 内 ， 如 木材 、 天 然 橡胶 、 棉 花 、 动 物 皮毛 等 ; 合成 高 分 子 材料 则 分 成 塑料 、 橡 胶 和 合 
成 纤维 三 大 类 。 涂 料 和 胶 黏 剂 也 属于 高 分 子 材料 。 高 分 子 材料 正 朝 着 高 性 能 化 、 多 功能 化 
的 方向 发 展 ， 从 而 衍生 出 各 种 各 样 具有 特殊 性 能 或 功能 的 材料 ， 如 工程 塑料 、 导 电 高 分 
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图 1-2 航天 飞机 上 所 用 的 先进 结构 陶 资材 料 
1 一 增强 的 碳 - 碳 材料 ;2 一 高 温 再 用 的 表面 绝缘 材料 ; 
3 一 Nomex 涂 层 ; 4 一 低温 再 用 的 表面 绝缘 材料 ; 5 一 金属 或 玻璃 


子 、 高 分 子 半导体 、 光 导电 高 分 子 、 磁 性 高 分 子 、 液 晶 高 分 子 、 高 分 子 信息 材料 、 生 物 医 
用 高 分 子 材料 、 离 子 交 换 树 脂 等 。 对 高 分 子 材料 进行 改 性 研究 ， 是 高 分 子 科学 和 材料 领域 
的 一 个 重要 方向 。 合 成 高 分 子 化 合 物 的 品种 最 多 ,应 用 也 最 广 。 

4. 复合 材料 

复合 材料 (composites) 是 由 两 种 或 两 种 以 上 的 不 同 材料 组 合 而 成 的 一 种 多 相 固 体 材料 ， 
通常 一 种 材料 为 连续 相 ， 作 为 基体 “其 他 材料 为 分 散 相 ,- 作 为 增强 体 。 各 种 材料 在 性 能 上 
互相 取长补短 ,产生 协同 效应 ,使 复合 材料 既 保留 了 原 组 分 材料 的 特性 ， 又 具有 原单 一 组 
分 材料 所 无 法 获得 的 更 优异 的 特性 。 金 属 材 料 、 无 机 非 金 属 材 料 和 高 分 子 材料 相互 之 间或 
同 种 材料 之 间 均 可 形成 复合 科 料 ， 一 般 按照 基体 材料 的 种 类 分 为 聚合 物 基 复合 材料 、 金 属 
基 复 合 材料 和 陶瓷 要 复合 材料 ， 也 可 按 其 结构 特点 分 为 纤维 复合 材料 、 夹 层 复合 材料 、 细 
粒 复合 材料 和 混杂 复合 材料 。 

复合 材料 在 自然 界 中 普遍 存在 ， 如 树木 和 竹子 为 纤维 素 和 木质 素 的 复合 体 ， 动 物 骨骼 
为 无 机 磷酸 盐 和 和 蛋白质 胶 原 的 复合 体 。 复 合 材料 使 用 的 历史 可 以 追溯 到 古代 ， 如 人 们 用 稻 
草 增 强 黏土 以 及 漆器 (用 麻 纤 维和 土 漆 复 合 ) 。 而 建筑 上 广泛 使 用 的 钢筋 混凝土 也 有 上 百年 
的 历史 。 复 合 材料 这 一 名 词 源 于 20 世纪 40 年 代 发 展 起 来 的 玻璃 纤维 增强 塑料 ( 即 玻璃 
钢 )。 现 在 ， 复 合 材料 已 广泛 应 用 在 航空 航天 、 汽 车 工业 、 化 工 、 纺 织 、 机 械 制造 、 医 学 
和 建筑 工程 等 领域 中 。 














1.2 材料 化 学 的 特点 


1. 跨 学 科 性 

材料 化 学 是 多 学 科 交 叉 的 产物 。 化 学 工作 者 利用 化 学 理论 从 分 子 水 平 构筑 材料 ， 自 主 
调节 材料 的 功能 ， 利 用 化 学 反应 合成 各 种 材料 ， 使 化 学 与 材料 科学 的 界限 越 来 越 模糊 ， 形 
成 材料 化 学 这 一 新 学 科 。 材 料 化 学 既是 化 学 学 科 的 一 个 分 支 ， 又 是 材料 科学 的 重要 组 成 部 
分 ， 其 内 容 涉 及 化 学 的 所 有 次 级 学 科 ， 如 无 机 化 学 、 有 机 化 学 、 物 理化 学 、 分 析 化 学 等 ， 
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是 这 些 学 科 在 材料 研究 中 的 具体 运用 。 

材料 化 学 天 生 是 跨 学 科 的 。 材 料 化 学 与 其 他 学 科 的 结合 ， 在 20 世纪 获得 了 各 式 各 样 
的 合成 材料 。 新 材料 的 发 展 ， 往 往 源 于 其 他 科学 技术 领域 的 需求 ， 这 促进 了 材料 化 学 与 物 
理学 、 生 物 学 、 药 物 学 等 众多 学 科 的 紧密 联系 。 材 料 合成 与 加 工 技术 的 发 展 不 断 地 对 诸如 
生物 技术 、 信 息 技术 、 纳 米 技术 等 新 兴 技术 领域 产生 巨大 影响 。 通 过 分 子 设 计 和 特定 的 工 
艺 ， 可 以 使 材料 具备 各 种 特殊 性 质 或 功能 ， 如 高 强度 、 特 殊 的 光 性 能 和 电 性 能 等 ， 这 些 材 
料 在 现代 技术 中 起 着 关键 作用 。 如 高 速 计算 机 芯片 和 固态 激光 器 材料 是 一 种 复杂 的 三 维 复 
合 材料 ， 是 通过 运用 各 种 合成 手段 、 以 纳米 微米 尺度 把 不 同性 能 的 材料 组 合 起 来 而 得 到 
的 。 随 着 材料 的 不 断 发 展 ， 对 化 学 分 辨 力 的 要 求 将 越 来 越 高 ， 人 们 必须 在 纳米 尺度 下 对 材 
料 进行 化 学 合成 、 加 工 和 操控 ,这 对 于 新 材料 以 及 现 有 材料 ， 都 提出 了 更 精准 的 制备 要 
求 ， 同 时 还 要 考虑 成 本 的 控制 和 对 环境 的 影响 。 特 别 是 在 纳米 技术 领域 ,需要 发 展 出 一 些 
新 的 合成 技术 ,如 气相 、 液 相 和 固 相 催化 反应 技术 。 此 外 ,新 型 自 组 装 方法 的 出 现 ， 使 由 
分 子 组 元 自 下 而 上 (bottom up) 合 成 纳米 结构 或 其 他 特殊 结构 的 材料 成 为 可 能 。 

2. 实践 性 

材料 化 学 是 理论 与 实践 相 结合 的 产物 ， 这 有 别 所 固体 化 学 。 如 需要 通过 实验 室 的 研究 
工作 深入 了 解 材料 的 性 能 ， 从 而 指导 材料 的 发 展 和 合理 使 用 ;通过 不 断 改进 工艺 来 提高 材 
料 的 性 能 、 质 量 ， 并 降低 成 本 ， 以 及 材料 变 为 器 件 或 产品 要 解决 的 一 系列 工程 技术 问题 
也 都 需要 理论 和 实践 的 结合 。 一 方面 理论 指导 实践 ， 另 一 方面 实践 又 促进 了 理论 的 进一步 
发 展 。 
























1.3- 材料 化 学 在 各 领域 的 应 用 


材料 化 学 已 渗透 到 现代 科学 技术 的 众多 领域 ， 如 电子 信息 、 生 物 医药 、 环 境 能 源 等 ， 
这 些 领域 的 发 展 与 其 密切 相关 。 

1. 生物 医药 领域 

材料 化 学 和 医药 学 的 合作 已 取得 了 巨大 的 进步 。 材 料 可 植 人 人 体 作 为 器 官 或 组 织 的 修 
补 或 替代 品 ， 但 材料 进入 体内 ， 有 可 能 涉及 生物 过 程 和 生化 反应 ， 引 起 不 良 反 应 。 为 此 ， 
必须 从 结构 和 组 成 上 对 材料 进行 改 性 ， 使 其 具备 良好 的 生物 相 容 性 。 通 过 材料 化 学 与 生物 
学 的 研究 ， 开 发 出 特殊 用 途 的 金属 合金 和 聚合 物 涂 层 ， 以 保护 人 体 组 织 不 与 人 工 骨 头 置换 
体 或 其 他 植物 相 排 斥 。 现 在 ,已 经 有 很 多 生物 医用 材料 可 以 植 信 人 体内 并 保持 多 年 而 无 
不 良 影响 。 此 外 ,材料 化 学 对 于 生物 应 用 中 的 分 离 技 术 也 产生 了 显著 影响 ， 如 人 造 肾脏 、 
血液 氧 合 器 、 静 脉 过 滤器 以 及 诊断 化 验 等 。 生 物 相 容 高 分 子 材料 已 在 药物 、 蛋 白质 及 基因 
的 控制 释放 方面 获得 了 应 用 。 目 前 人 们 正 进行 大 量 的 研究 ， 以 开发 用 于 医学 诊断 的 新 材 
料 。 将 来 ， 材 料 化 学 的 研究 可 能 会 涉及 原 位 药物 生成 、 类 细胞 系统 等 。 得 益 于 材料 化 学 最 
新 进展 的 新 型 传感器 ， 将 会 给 人 类 健康 带 来 极 大 的 帮助 。 

2. 电子 信息 领域 

先进 的 计算 机 、 信 息 和 通信 技术 离 不 开 材 料 和 成 形 工艺 的 支撑 ， 而 化 学 在 其 中 起 了 巨 
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大 的 作用 。 现 代 芯 片 制造 设施 通过 化 学 过 程 如 光 致 抗 蚀 、 化 学 气相 沉积 、 等 离子 体 刻 蚀 
等 ， 使 简单 的 分 子 物质 转化 成 具有 特定 电子 功能 的 复杂 三 维 复 合 材料 。 电 子 及 光学 有 机 材 
料 的 相互 渗透 ， 通 过 光子 晶 格 对 光 进 行 模拟 操控 ， 是 未 来 发 展 的 一 个 方向 。 材 料 化 学 还 促 
进 了 光子 电路 和 光 计 算 等 新 领域 的 发 展 。 
3. 环境 和 能 源 领域 
随 着 世界 人 口 的 持续 增长 和 生活 水 平 的 提高 ， 发 展 中 国家 对 环境 保护 的 重视 不 断 增 
加 。 为 了 减少 对 现 有 资源 的 使 用 ， 必 须 开发 新 技术 ， 发 展 低 消耗 的 清洁 能 源 。 在 发 展 光 伏 
电池 、 太 阳 能 电池 、 燃 料 电池 的 过 程 中 ， 材 料 化 学 起 了 关键 的 作用 。 日 常生 活 中 ， 塑 料 包 
装 或 容器 被 广泛 使 用 ， 但 其 大 量 弃置 对 环境 造成 了 严重 破坏 。 随 着 对 环保 的 关注 ， 开 发 可 
可 收 和 可 生物 降解 材料 将 成 为 材料 化 学 的 一 个 重要 任务 。 食 品 包装 材料 要 求 安全 无 毒 ， 利 
材料 化 学 技术 可 以 开发 新 的 包装 材料 ， 如 添加 感应 材料 以 显示 食物 质量 或 储存 条 件 ， 这 
将 为 食品 安全 提供 更 有 效 的 保障 。 

4. 结构 材料 领域 

结构 材料 是 材料 化 学 涉及 最 多 的 一 个 领域 。 材 料 合成 与 加 工 技术 的 发 展 使 现代 汽车 和 
飞机 更 加 安全 、 轻 便 和 节 油 。 基 于 材料 化 学 所 发 展 出 来 的 特种 涂料 ， 具 有 防腐 、 隔 离 保 
护 、 美 化 等 功能 ， 可 在 结构 材料 上 使 用 。 材 料 设计 制造 过 程 中 ， 需 要 把 材料 的 化 学 成 分 结 
构 与 合适 的 工艺 条 件 有 机 地 结合 起 来 通过 材料 化 学 与 相关 学 科 的 协同 努力 ， 示 来 可 能 制 
备 出 集 感 党 、 反 馈 、 自 愈 功能 于 一 体 的 智能 化 结构 材料 。 







































































1.4 材料 化 学 的 作用 


材料 的 功能 和 用 途 取 决 于 物体 的 状态 和 结构 ， 但 其 原始 基础 在 于 构成 物体 的 功能 分 子 
的 种 类 及 其 结构 。 材 料 化 学 在 研究 开发 新 材料 中 ， 采 用 化 学 理论 和 方法 来 研究 功能 分 子 以 
及 由 功能 分 子 所 组 成 材料 的 结构 与 功能 ， 使 人 们 能 够 自主 地 设计 新 型 材料 。20 世纪 材料 
化 学 所 取得 的 巨大 进展 ， 可 以 证 明 化 学 是 新 型 材料 的 源泉 ， 也 是 材料 科学 发 展 的 推动 力 。 
从 硝酸 纤维 到 尼龙 、 涤 纶 ， 再 到 现在 的 各 种 各 样 的 合成 纤维 ， 从 硅 、 针 到 砷 化 销 、 磷 化 
铜 …… 每 一 个 进步 都 有 相同 的 过 程 : 针对 已 发 现 的 问题 进行 改进 ， 总 结 已 知 材料 的 结构 
设计 新 的 结构 ， 研 究 新 的 化 学 反应 ， 经 过 不 同 原料 的 选择 ， 找 出 可 行 的 工艺 。 在 21 世纪 ， 
人 类 对 各 种 带 特殊 功能 的 先进 材料 的 需求 会 越 来 越 大 ， 尽 管 利用 的 是 材料 的 物理 性 质 ， 但 
这 些 物 理性 质 都 是 由 材料 的 化 学 组 成 和 结构 所 决定 的 ， 所以， 材料 化 学 在 指导 新 材料 的 研 
究 与 开发 工作 中 将 发 挥 不 可 替代 的 重要 作用 。 

材料 化 学 是 研究 材料 制备 、 组 成 、 结 构 、 性 质 及 其 应 用 的 一 门 科学 既是 材料 科学 的 
一 个 重要 分 支 ， 也 是 材料 科学 的 核心 内 容 ， 还 是 化 学 学 科 的 一 个 组 成 部 分 ， 因 此 材料 化 学 
具有 明显 的 交叉 、 边 缘 学 科 的 性 质 。 材 料 化 学 的 主要 内 容 , 包括 材料 的 化 学 组 成 及 结构 、 
相关 的 化 学 理论 、 材 料 的 制备 、 材 料 的 性 能 及 更 为 具体 的 金属 材料 、 非 金属 材料 、 高 分 子 
材料 、 复 合 材料 等 。 材 料 化 学 是 化 学 类 、 材 料 类 专业 的 一 门 重要 的 基础 课程 ， 对 于 从 事 材 
料 研发 、 化 学 研究 与 制备 以 及 从 化 学 角度 提出 问题 、 分 析 问 题 、 解 决 问题 具有 重要 的 
意义 。 
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1999 年 ， 诺 贝尔 化 学 奖 授 予 艾 哈 迈 - 泽 维尔 (埃及 -美国 双重 国籍 )， 以 表彰 他 使 用 
飞 秒 (fs，1s 的 千 万 亿 分 之 一 ， 即 10-5s) 技 术 对 化 学 反应 过 程 的 研究 。 使 用 超 短 激光 技 
术 ， 使 人 类 能 研究 和 预测 重要 的 化 学 反应 ， 给 该 领域 带 来 了 一 场 革命 。 人 类 可 以 像 观看 
“ 慢 动作 ”那样 观察 处 在 化 学 反应 过 程 中 的 原子 和 分 子 的 转变 状态 ， 从 根本 上 改变 了 人 
类 对 化 学 的 认识 。 

现在 的 激光 器 可 达 6fs， 功 率 可 达 GW( 吉 瓦 ，10"W) 一 TW( 太 瓦 ，102W) 级 。 我 国 
从 1994 年 开始 研究 ， 现 在 已 有 了 自己 的 飞 
秒 激光 器 ， 如 图 2-1 所 示 。2001 年 7 月 我 
国 成 功 地 将 5. 4TW/46fs 级 小 型 超 短 光束 
系统 大 幅度 升级 到 15TW/fs 级 的 更 高 层 
次 ,标志 着 我 国 在 国际 前 沿 开放 场 强 超 快 
激光 与 物质 相互 作用 领域 等 的 研究 达到 了 
国际 二 流水 平 。 利 用 飞 秒 化 学 对 HI 光 解 反 
应 过 渡 态 的 研究 表明 ， 此 反应 在 100fs 进入 
过 渡 态 ，200fs 就 光 解 了 ; 对 Nal 光 解 反应 
的 飞 秒 化 学 研究 表明 ， 在 光 解 中 共 价 键 与 
离子 键 存 在 共振 交叉 ; 又 如 丙酮 光 解 反应 
生成 CH:CHO 等 。 

超 快 电子 束 和 飞 秒 X 脉冲 技术 、 化 学 反应 的 控制 和 选 键 化 学 (激光 束 可 打破 键 ， 
不 能 打破 指定 的 键 ); 生物 分 子 动态 学 (如 视觉 的 基 元 步骤 ， 光 合作 用 、 2 
学 、 电 子 质 子 转移 过 程 、DNA 双 螺 旋 结构 等 ) 是 飞 秒 化 学 今后 的 主要 研究 方向 。 





图 2-1 飞 秒 光纤 激光 器 


物理 化 学 是 从 物质 的 物理 现象 和 化 学 现象 的 联系 全 Si 探求 化 学 变化 及 其 规律 的 一 门 
科学 。 其 借助 数学 、 物 理 等 基础 科学 的 理论 及 实验 ， 人 研究 化 学 变化 中 最 普遍 的 宏观 、 
微观 规律 和 理论 ， 是 化 学 的 理论 基础 。 本 章 绍 5 料 密 切 相关 的 物理 化 学 知识 ， 主 
要 包括 化 学 热力 学 、 化 学 动力 学 、 表 面 与 界面 化 学 、 材 料 电 化 学 等 。 






2.1 化 学 热力 


化 学 热力 学 以 热力 学 的 三 个 定律 为 理论 基础 ， 研 究 物 质 系 统 发 生 状 态 变 化 、 相 变化 和 
化 学 变化 过 程 的 方向 与 限度 等 问题 ， 即 系统 的 热力 学 平衡 规律 及 物质 变化 过 程 的 可 能 性 。 


2. 1.1 热力 学 第 一 定律 


封闭 系统 发 生 状 态 变 化 时 ， 其 热力 学 能 的 改变 量 AU 等 于 变化 过 程 中 系统 与 环境 所 交 
换 的 热 Q 及 功 W 之 和 ， 可 用 下 式 表示 
AU=Q+W ‘3 = 
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对 于 微小 过 程 变 化 有 
dU 一 和 Q 二 5W (2-2) 
功 W 包含 体积 功 和 非 体积 功 W'， 表面 功 、 电 功 等 都 是 非 体积 功 。 体 系 的 基本 热力 学 
函数 有 八 个 ， 即 热力 学 能 U、 炮 、 炉 S、 北 姆 霍 兹 函数 A、 吉 布 斯 函数 G 以 及 压力 p、 
体积 V、 温 度 T。 
1， 热力 学 第 一 定律 在 相 变 化 过 程 中 的 应 用 
相 变 指 系 统 发 生 聚 集 状态 的 变化 (包括 气 化 、 凝 回 、 熔 化 、 凝 华 及 唱 型 转化 等 )。 在 恒 
温 恒 压 无 非 体积 功 时 ， 系 统 发 生 的 相 变 烩 等 于 便 压 热 ， 即 
Q,=AH (2-3) 
系统 在 恒温 恒 压 下 由 a 相 变 化 到 8 相 ， 则 过 程 的 体积 功 为 
W=—p(Vp—V.) 
若 B 为 气相 ,a 为 凝聚 相 ， 因 Vi>V,。， 故 W= 一 pV。 
相 变 过 程 热力 学 能 为 
AU=Q, +W=AH—p (Ws) (2-4) 
2. 盖 斯 定律 
-个 化 学 反应 ， 不 管 是 一 步 完 成 或 经 数 步 完 成 ， 反 应 的 标准 摩尔 烩 变相 同 。 根 据 盖 斯 
定律 ， 可 由 若干 已 知 的 标准 摩尔 灼 变 求 出 未 知 的 标准 摩尔 灼 变 。 对 于 如 下 过 程 : 


AHAD 
| 
AiHaD) AHRAN 
CC ey 


有 A.H8(T) 三 AsH8.1(T) 十 A,H8.; 6TX》; -其 中 A,H8(T) 为 化 学 反应 过 程 中 的 标准 摩 
尔 烩 变 ， 可 由 物质 癌 的 标准 摩尔 生成 烩 变 -ArH2 CT) 计算 : 


A'H® = Dw AH® (2-5) 
也 可 由 物质 B 的 标准 摩尔 燃烧 烩 A.H3(T) 计 算 : 
AH 一 一 之 mAcHS (2-6) 


298. 15K 下 的 ArH8(T) 或 A.H8 可 以 由 手册 查 出 。 

3. 基 硕 霍 夫 公式 

当 反 应 温度 不 在 常温 (298.15K) 时 ， 可 利用 盖 斯 定律 设计 、 计 算 任 意 温度 工时 的 
A,H8(T)， 如 下 所 示 : 


AsHA(298.15K) 
TT 
Al AHAD Al 





计算 公式 为 
A:H8(T) = AH8(298. 15K) 十 | >)C8。(B)dT 人 2 三 从 
298.15K 人 
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三 区 = hth DD = aCbha(A) = Cia(B) 


B 


车 T=T，T = 二 298. 15K， 则 上 式 变 为 


Ty 
AHS(T,) = A.HS(T,) +| > waCe(B)dT 
TB 


式 (2 -8) 称 为 基 希 霍 夫 公 式 ， 可 计算 任意 温度 全 时 的 A.Hs(T)。 


2. 1.2 热力 学 第 二 定律 


(2-8) 


热力 学 第 二 定律 的 表达 方式 有 多 种 .但 实质 都 表示 自然 界 中 一 切 自 发 过 程 均 为 不 可 首 
的 ,数学 表达 式 可 由 过 程 的 炉 变 来 描述 。 粹 定义 为 可 北 过 程 的 热 温 粹 ， 即 


一 aQ. 
dS 一 闻 
=- [Qt 
as=| 蝇 


应 用 箭 变 可 以 判断 某 一 过 程 的 可 逆 或 不 可 逆 : 


> 不 可 道 
5Q 

qdS 之 下 
上 可 网 


WW 二 不 可 道 
6Q 
ss>| 办 7 同 


在 绝热 或 隔离 系统 发 生 的 变化 过 程 ， 因 3Q 二 0， 所 以 有 


二 不 可 逆 
dSaa 过 0 | | 


一 可 道 
ye 
ASx# 二 0 
] 道 


二 不 可 逆 
ASms >0 [Es 





有 
(2-10) 
CT 
2 二 2 
(2—-13) 
(2—-14) 
(2=15) 


以 上 公式 表明 ， 系 统 经 绝热 过 程 由 一 个 状态 变化 到 男 一 状态 时 ， 粹 值 不 减少 ， 这 就 是 
增 原理 。 增 原理 表明 ,在 绝热 条 件 下 ， 只 可 能 发 生 dS 三 0 的 过 程 ， 其 中 dS 二 0 表示 
同一 物质 有 S, (s) 二 S, (1) 二 


可 逆 过 程 ，dS>0 表示 不 可 逆 过 程 ( 以 下 标注 含义 类 似 )。 
Sn(g)，s、1、g 分 别 代表 固 、 液 、 气 三 相 。 对 于 实际 气体 、 
化 时 炳 的 计算 如 下 : 

对 定 压 变温 过 程 为 
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液体 或 固 


体 发 生 p、V、 工 变 


-----===c 化 学 基础 知识 第 2 章 | 


_ [» 5Q, nCyadT 
一 外 逐一 | 二 全 (2-16) 
对 定 容 变温 过 程 为 
feisQy 下 2CvadT 
as=| 用 =] 一 他 (2-17) 


对 于 相 变 化 过 程 ， 因 可 首相 变 在 恒温 人 恒 压 下 进行 ， 非 体积 功 W' 二 0, 所 以 Q, 一 
AH,， 则 
_nAH, 
a 
对 于 非 平衡 温度 、 压 力 下 的 不 可 逆 相 变 ， 其 AS 需 寻 求 可 道 途径 计算 ， 如 设计 如 下 
过 程 : 


AS (2 一 18) 














Ba Tip 


ASi 







AS 
可 逆 捉 变 
则 有 

AS=WAS1 +AS, +AS; 
2. 1.3 热力 学 第 三 定律 
热力 学 第 二 定律 给 出 了 炉 变 的 求解 方法 ， 但 炉 的 确切 值 求解 需要 设 定 一 个 基准 ， 这 是 
由 热力 学 第 三 定律 给 出 的 ,具体 表述 为 纯 物 质 完美 晶体 在 OK 时 的 值 为 零 ， 数 学 表达 
式 为 
limS. (T)=0J.K-: 或 S (完美 晶体 , OK)==0J] *K7! 
将 热力 学 第 二 、 三 定律 结合 起 来 ， 可 求 出 任意 温度 下 物质 的 规定 炳 为 
人 
S(T) = SCOK) = | 二 
=[ Qn 
SB.D =] 
式 中 ，S,(B，T) 为 物质 BB 在 温度 时 的 规定 粹 ,标准 状态 下 的 规定 称 为 标准 摩尔 业 ， 
通常 在 手册 上 可 以 查 到 物质 B 的 标准 摩尔 精 Ss (B. Bp，298. 15K)。 


2. 1.4 热力 学 基本 方程 


当 某 热力 学 封闭 系统 由 一 平衡 态 ， 可 逆转 变 为 另 一 平衡 态 时 ， 有 pw 一 p，65Q. 二 TdS 
代入 热力 学 第 一 定律 得 








dU 一 TdS 一 pzdV 十 8W; (1 
同 理 ， 分 别 由 烩 也 =U 十 pV、 吉 布 斯 函数 G 二 也 一 TS、 北 姆 者 兹 函数 A 一 U 一 TS 得 
dH=TdS+Vdp+aW: (2—20) 
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dA=—SdT—pdV+6W! (2—21) 





dG=—SdT+Vdp+5W! (2 -22) 
对 上 述 热力 学 基本 方程 作 如 下 讨论 : 
(1) 对 于 封闭 体系 中 发 生 的 可 逆 过 程 ，6W' 二 0， 上 述 公 式 可 相应 简化 。 
(2) 利用 函数 的 偏 微分 与 微分 先后 顺序 无 关 ， 如 


























dz gz 
aray ayazr 
可 得 到 

2 下 = 有 
人 有) 人 
3T\)-_ (2 ei 
(w=“() 人 
3 /2% 
( 劣 ),=( 禾 (2-25) 
3S | XX[/ 中 最 
(ei), oa 


这 四 个 关系 式 称 为 麦克 斯 书 关系 式 。 
麦克 斯 书 关 系 式 可 以 把 一 些 不 能 间接 测量 的 量 用 易于 测量 的 量 表示 出 来 ， 并 应 用 于 热 
力学 关系 式 的 推导 中 。 如 恒温 下 压力 对 物质 业 值 的 影响 可 通过 体积 膨胀 系数 来 计算 ,体积 


彤 三 系数 w 一 [并 ] 由 式 (2-26) 得 (中 几 =Va,。 
2.1.5 偏 摩尔 量 


1. 偏 摩尔 量 的 定义 


设 久 代表 系统 的 广度 性 质 ， 如 U、 昌 、S、A、G、V 等 ， 对 于 多 组 分 均 相 系统 ， 其 值 
不 仅 与 温度 、 压 力 有 关 ， 还 与 系统 组 成 有 关 ， 即 二/(T，p，ns，ns…)。 对 其 进行 全 微 
分 得 








fa Lf 本 人 权 _ 
dX ( 强 ， ar (第 ), de1 (7 dm (2-27) 
oax i R 
定义 =( 侨 )， ，X 为 偏 摩尔 量 ， 下 标 工 、/ 表示 温度 、 压 力 恒定 ，m 表示 


所 有 组 分 均 保 持 不 变 ; nc 表示 除 组 分 B 外 ， 其 余 组 分 (以 C 表示 ) 均 保持 恒定 不 变 。 
车 dT 二 0，dp 二 0， 则 


dX=Xadna+ Xsdnst+ .= DXsdns (2 -28) 
当 Xs 为 常数 时 ， 积 分 式 (2- 28) 得 
区 = 加 (2 一 29) 
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2. 偏 摩尔 量 的 应 用 
在 恒定 温度 、 压 力 下 ， 对 式 (2-29) 微 分 ， 可 得 到 
>)madXs 一 0 (2-30) 


B 


两 边 除 以 寻 m, 因 3 二 zs 为 组 分 B 的 摩尔 分 数 ， 可 得 
B np 


B 





DrsdXs =0 (2-31) 


式 (2- 31) 称 为 吉 布 斯 - 杜 亥 姆 方程 ， 表 示 混 合 物 或 溶液 中 不 同 组 分 的 同一 偏 摩尔 量 间 
的 关系 。 偏 摩尔 吉 布 斯 函数 又 称 化 学 势 ， 定 义 为 





aG 
m=0"=( : ) (2 -32) 
i 


Ans 
对 于 多 组 分 均 相 系统 (混合 物 或 溶液 )， 吉 布 斯 函数 是 温度 、 压 力 、 组 分 的 函数 ， 即 
G=f(T, p, na ys 
对 两 边 微分 ,可 推导 出 


dG =— SdT + Vdp + Dy pwdny (2 -33) 
dH = "TdSF Vdp+ Dd (2-34) 
类 似 地 
dU = Tds 一 pdV 十 2 wd (2-35) 
dA = 一 SdTE pdV + Pima (2-36) 
了 


式 (2-33) 六 起 (2 - 36) 为 多 组 分 均 相 系统 的 热力 学 基本 方程 ， 它 不 仅 适用 于 组 成 可 变 
的 均 相 封 闭 系统 ， 也 适用 于 敞开 系统 ， 如 果 系 统 为 多 组 分 多 相 系统 ， 则 上 述 热力 学 基本 方 
程 的 右边 各 式 要 加 和 (用 》' 表示 )， 如 


dG —— DsaT + DVidp’ + 3 Dsdns (2 -37) 
当 各 相 的 T、p 相同 时 ， 可 简化 为 | | 
dG = 一 SdT 十 Vdp 十 2 Pdn (2—38) 
dU = TdS— pdV + 2 ridni (2—39) 
利 化 学 势 可 以 判断 系 统 是 否 达到 相 平衡 或 化 学 平衡 . 设 系 统 封闭 ， 但 系统 内 物质 可 




















以 从 一 相 转 移 到 另 一 相 ， 或 有 些 物质 可 因 发 生化 学 反应 而 增多 或 减少 时 ， 对 于 处 于 热平衡 
及 力 平衡 的 系统 ， 若 8W 一 0， 由 热力 学 第 一 定律 dU 二 6Q 一 pdV， 和 热力 学 第 二 定律 
TdS 宇 5Q， 代 入 式 (2 -39) 得 


2) Bidns <o (| (2 一 40) 
a B A 
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这 是 系统 物质 平衡 判 据 的 一 般 形 式 。 

1) 相 平衡 条 件 

在 无 非 体积 功 及 恒温 恒 压 条 件 下 ， 若 dns 的 组 分 B 由 a 相 转 到 8 相 ， 即 dn% 二 一 dnh。 
由 物质 平衡 判 据 有 





(2 一 41) 


ndng tdn<0 (Er | 


一 平衡 
因此 
太一 / 塌 宇 0 (2 -42) 
该 式 称 为 相 平衡 判 据 。 该 式 表明 ， 在 一 定 T、p 条 件 下 , 若 雹 二 成 ， 则 组 分 B 在 a、B 
两 相 中 达到 平衡 ; 车 襄 王 /和 ， 则 物质 吕 有 自发 从 a 相 转 移 到 B 相 的 趋势 。 
2) 化 学 反应 平衡 条 件 
对 于 一 个 化 学 反应 aA 十 B= 二 yY 十 x<Z， 可 写成 通 式 : 
0= DuwB 
式 中 ，B 表示 反应 物 或 生成 物 ，vs 表示 反应 物 或 生成 物 的 化 学 计量 数 ， 对 于 生成 物 取 正 
值 ， 对 于 反应 物 取 负 值 。 
将 反应 进度 df 定义 为 





_ dnp 


内 一 卫 (2 -43) 
B 
如 反应 在 均 相 系统 中 进行 ， 则 -dms 二 vsds$， 有 
< 发 
Pind 一 Dmde < {Cs 网 (2 -44) 


式 (2 -44) 为 化 学 反应 平衡 判 据 ， 该 判 据 表明 当 > wp 二 0 时 ,化 学 反应 有 自发 进 
行 的 趋势 ， 直 至 ` 沁 vy = 0 时 达到 平衡 。 
6 


下 面 讨 论 单 组 分 系统 相 平衡 时 温度 、 压 力 的 关系 。 若 纯 物 质 B* 在 温度 工 、 压 力 户 下 
于 a、B 两 相间 达成 平衡 。 即 
Ba, Ts By Bp Ch, T, p) 





则 有 
本 
若 改变 平衡 系统 的 温度 、 压 力 . 在 T 二 dT、p 十 dp 下 建立 新 平衡 ， 即 


B' (a, THaT, ptdp)< eB (pg, T+dT, p+dp) 








同样 地 有 
Gi (B’ , a, T, p)+dGi (a)=G; (B* , B, T, p)+dG; (CD) 











此 





dGu (a) = dG; (8) 

将 热力 学 基本 方程 dG= 一 SdT 十 Vdp 代入 得 
dp _ Si (PB—Si (a)_ AlS; 
dT Vi(B—Vila) AVi 
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因 As 一 汪 所 以 
二 
dT TAsV: 
式 (2 -45) 称 为 克拉 佩 龙 方程 ， 该 式 表明 纯 物 质 在 两 相 (a、B 相 ) 平 衡 时 ， 其 平衡 温度 
本 与 平衡 压力 p 间 的 依赖 关系 。 若 需 保持 纯 物质 两 相 平衡 ， 则 温度 、 压 力 不 能 同时 改变 ， 
车 其 中 一 个 量变 化 ， 则 另 一 个 量 必须 按 克拉 佩 龙 方程 相应 改变 ， 如 纯 物 质 发 生气 化 时 ， 均 
有 人 AH; >0, AsVs >0, 因此 办 >>0， 即 温 度 升 高 则 薰 气 压 升 高 ， 或 压力 升 高 则 沸点 升 
高 ， 这 是 水 热合 成 的 理论 基础 。 类 似 地 可 推出 ， 对 于 固体 熔化 ， 压 力 升 高 则 熔点 升 高 ， 这 
就 是 减 压 蒸馏 提纯 的 理论 基础 。 


当 发 生 凝 聚 相 一 《气相 两 平衡 时 ， 克 拉 佩 龙 方程 可 写成 和 二 





(2—45) 












































dT 5 i 
Vi (gSVs (1) Vi (s) 
若 将 气体 视 为 理想 气体 ， 则 人 得 
dlnp _A. Ha 
站 二 二 (2-46) 
式 (2 -46) 称 为 克 劳 体 斯 -克拉 佩 龙 方程 ， 对 该 式 积分 得 到 
CN AH 四 
Rs 一- 党 直 ”十 B (2-47) 
或 
br_ AwHa IYX1 下 
到 天 一 (二 去 ) (2-48) 


应 用 上 两 式 可 计算 相 变 温度 、 压 力 及 相 变 炊 变 等 参量 。 
2.1.6 多 组 分 系统 相 平衡 
1. 拉 乌 尔 定律 


气 液 平衡 时 稀 溶液 中 溶剂 A 在 气相 中 的 蒸气 压 ps 等 于 同一 温度 下 该 纯 溶 剂 的 饱和 燕 
气压 pa 与 溶液 中 溶剂 的 摩尔 分 数 zA 的 乘积 ， 该 定律 称 为 拉 乌 尔 定律 ， 数 学 表达 式 为 


pa=paxa (2 一 49) 
车 溶液 由 溶剂 A 和 溶质 B 组 成 ， 上 式 可 改写 成 
Te= (paA—pa)/pa (2=50) 


由 于 zsA<1， 故 pa 三 pi ， 因 此 拉 乌 尔 定律 表明 ,加 入 溶质 后 溶剂 A 的 饱和 蒸气 压 降 
低 ， 且 降低 的 程度 与 溶质 B 的 摩尔 分 数 成 正比 。 

2. 享 利 定律 

在 一 定 温度 下 , 稀 溶 液 中 易 挥发 溶质 B 在 平衡 气相 中 的 分 压 ps 与 其 在 平衡 液 相 中 的 
摩尔 分 数 zs 成 正比 ， 该 定律 称 为 享 利 定律 ， 其 数学 表达 式 为 


力 8 一 人 .BTB 《238 
式 中 ，k,.s 为 享 利 系数 (单位 Pa)， 享 利 系 数 与 温度 、 压 力 以 及 溶质 和 溶剂 的 性 质 均 有 关 。 
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设 由 易 挥发 组 分 A、B 构成 的 理想 液态 混合 物 在 一 定 T、p 下 达到 气 液 平衡 ， 则 平衡 燕 气 
压 为 








p=patps 
(1) 若 两 组 分 都 遵守 拉 乌 尔 定律 ， 且 x 二 1 一 r+s， 则 
p=paxatps Ze 一 办 十 (四 一 加 re 42-52) 


(2) 平衡 气相 组 成 与 平衡 液 相 组 成 的 关系 。 由 分 压 定义 ,气相 中 A、B 物质 的 分 压 

pa 二 ysp，ps 王 ysp， 而 由 拉 乌 尔 定律 pa 二 pA za，ps 王 pi xs， 得 
ya/zTa=pA/p, ye/re=ps /pp 《2 一 59 

若 外 二 大 ， 则 有 处 二 > 和 ， 于 是 二 zxzA，y<ze， 即 易 挥 发 组 分 (蒸气 压 大 的 组 
分 ) 在 气相 中 的 摩尔 分 数 大 于 在 液 相 中 的 摩尔 分 数 ， 而 难 挥发 组 分 在 气相 中 的 摩尔 分 数 
较 小 。 

3. 理想 稀 溶 液 的 化 学 势 与 依 数 性 

理想 稀 溶 液 中 的 溶剂 和 溶质 分 别 服 从 拉 乌 尔 定律 和 享 利 定律 ， 溶 剂 的 化 学 势 为 


pa(D=R 1, T) 十 RTIEGA (2—54) 
式 中 ,yaR (1，T) 为 溶剂 A 的 标准 化 学 势 。 溶 质 的 化 学 势 为 
CD 一 /Cl 人 思 十 RTln 个 (2-55) 


理想 稀 溶液 存在 依 数 性 质 ， 即 溶剂 的 素 气 压 下 降 、 凝 固 点 降低 、 沸 点 升 高 及 渗透 压 的 
其 值 均 与 溶液 中 溶质 的 数量 有 关 ,… 而 与 溶质 的 种 类 无 关 23 对 二 组 分 理想 稀 溶液 溶剂 的 蒸 
气压 降低 值 为 


Ap=pA pa= pes (2-56) 
溶液 中 析出 固体 时 ， 凝 固 点 的 降低 值 为 
AT 一 一 Te 一 Ap (2-57) 


式 中 ，T? 、T% 分 别 为 纯 溶剂 和 理想 稀 溶液 中 溶剂 的 凝固 点 。 
当 溶 质 不 挥发 时 ,溶液 沸点 升 高 值 为 
AT 一 全 一 Te 一 人 pa 《2 一 59) 
式 中 ，T; 、T, 分 别 为 纯 溶剂 和 理想 稀 溶 液 的 沸点 。 
理想 稀 溶液 的 渗透 压 卫 与 溶质 的 浓度 Cs 成 正比 ， 即 
了 一 CeRT (2 一 59) 
理想 稀 溶 液 的 依 数 性 在 溶液 制备 中 有 重要 作用 。 如 利用 加 入 洲 质 后 溶液 凝固 点 下 降 ， 
可 以 制 成 多 种 过 冷 液体 。 当 用 半 透 膜 把 某 一 稀 溶 液 与 纯 溶 剂 隔 开 ， 溶剂 将 透 过 膜 进 入 溶 
液 ， 使 溶液 的 液 面 不 断 上 升 ， 此 为 渗透 现象 。 若 在 纯 溶 液 液 面 上 施加 的 额外 压力 大 于 渗透 
压 ， 溶 液 中 的 洲 剂 将 会 通过 半 透 膜 渗透 到 纯 深 剂 中 ， 该 现象 称 为 反 渗 透 现象 ， 利 用 反 渗 透 
现象 可 以 实现 超 细 粒 子 从 溶液 中 的 分 离 。 


2.1.7 化 学 反应 方向 与 限度 的 判 据 


对 于 一 个 化 学 反应 ， 在 给 定 的 条 件 下 ， 反 应 向 什么 方向 进行 ? 反应 的 最 高 限度 是 什 
么 ? 如 何 控制 反应 条 件 ， 使 反应 朝 人 们 需要 的 方向 进行 ? 这 些 是 我 们 在 采用 化 学 方法 制备 
材料 前 ， 在 设计 合成 工艺 参数 时 需要 和 弄 清楚 的 问题 。 化 学 平衡 判 据 就 是 运用 热力 学 原理 研 
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究 化 学 反应 的 方向 和 限度 。 
将 dns 二 vads 代入 多 组 分 均 相 系统 的 热力 学 基本 方程 式 (2 -33) 中 ,得 
dG =— SdT + Vdp + wpnde 
B 
若 反应 在 恒温 恒 压 下 进行 ， 则 有 


aG 
( ge | = wh (2 一 60) 
9€ Jr.» B 








定义 偏向 商 ( 3 ] 一 A,G。，A,G。 表示 在 T、/ 一 定时 ， 系 统 的 吉 布 斯 函数 随 反应 
进度 的 变化 率 ， 可 得 
A,G。 王 Dveps (2-61) 
或 
dGr., =A,Gnd& k2=62) 
将 式 (2 - 62) 积 分 得 
A.Gn = A.G/AE (2—-63) 
若 以 G 为 纵 坐标 ，* 为 横 坐 标 作 图 ， 可 得 图 2 
如 图 2 -2 所 示 ，( 23] 为 G-5 册 线 的 斜率 当 


(号 ) 二 0， 即 AG。(CT，j 思 二 0 时 ， 反 应 向 右 (5 增 
机 


1 的 方向 ) 进行; 当 ( 


妹 








DG 
间 S060 BAG,T, p)>0 
9é€jr,, 

DG 


1 
时 ， 反 应 向 左 (减少 的 方向 ?进行 ; 当 [ 生 )， 07 i 
即 A.G,(T，p)=0 时 反应 达到 平衡 。 这 即 是 化 学 反 三 
应 进行 的 最 大 限度 > 因此 AiGw 是 化 学 反应 平衡 的 重要 图 2-2 吉 布 斯 函数 随 反应 进度 的 变化 
判 据 ， 如 下 式 所 示 ， 














= 自 发 
AG, <0 (2—64) 
(Cs 可 
1. 化 学 反应 标准 平衡 常数 的 计算 
1) 化 学 反应 标准 平衡 常数 
对 于 化 学 反应 0 = 》)vsB, 车 反应 物 均 处 于 标准 态 ， 有 
B 
A,G8(T) = > var8(T) (2-65) 
加 
化 学 反应 标准 平衡 常数 K?(T) 定 义 为 
Ke(T) = exp[— >)vwp8(T)/CRT)] (2—66) 
结合 式 (2 -65) 得 
A.GS(T)=—RTInNK® (T) (2-67) 
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A:G8(T) 
RT 


该 计算 式 也 适用 其 他 气相 、 液 相 和 固 相 反应 。 值 得 注意 的 是 ，A,Gs (T) 与 化 学 反应 方 
程 的 写法 有 关 ， 故 K"(T) 也 与 化 学 反应 方程 式 的 写法 有 关 。 
例如 合成 氨 的 反应 : 


反应 @: Ns(g)+3Hs(g)<—>2NH;s(g) K9 


Ke(T) 一 exp| 一 (2—68) 

















[bp(NH;)/p°] 
[LA(N:)/p8] 。 [Lp(Hs)/pe J 
[p(NH;)/p°] 
[pCNs)/p J » Lp(Hs)/ po 


Lp(N:)/p°] 。 [p(Hs)/p° 
[Lp(NH;)/p° 














反应 @， Ns (8) tH (ge NH, (g) Ks 








反应 @: 2NH; (ge—>Ni(g)+3Hs(g) Ke? 
显然 K8 一 (K8) 一 1/K9。 
2) 化 学 反应 标准 平衡 常数 的 计算 方法 
对 于 化 学 反应 0 二 > wmB, 由 式 (2 - 66) 所 示 关 系 可 知 ， 通 过 A,G8(T) 便 可 计算 Ke(T) 。 
B 
(1) 由 AH、AS、C, 计算 A,G8(T) 。 对 于 恒温 反应 ， 反 应 物 和 产物 均 处 于 标准 状态 
下 ， 有 
AGS (T)=A, HB)—TA,SST) (2—69) 
由 于 298. 15K 时 ,物质 的 生成 人 AtH8CB3 全) 、 燃 烧 人 A.H8(B，8，T) 、C8(B) 可 查 表 
求 出 , 且 
A HS C298,15K)= Dys ArH® (BY B298. 15K) 
A.H8(298. 15K)=— Dv A .HSCOB, B, 298. 15K) 
Al!S® (298. 15K) =, By SWB, B, 298.15K) 
故 可 求 出 29815K) 时 的 标准 平衡 常数 K* (298. 15K)。 若 温度 为 了， 可 由 基 希 霍 夫 公 式 计 
算 A.H8(T); 
A.HS(T) = A,H® (298. 15K) + | DaC?,, (B,P) dT 
298.15K 全 
类 似 地 
本 > ywCeu(B,p)dT 
SET 二 AS8(298.15K) 十 | 人 
208. 15K 不 


因此 











8 AGa (T) CI 一 TASK 
站 KE) exp[ RT exp[ RT | 


(2) 利用 AlGRCB，B8，T) 计算 AG8(T) 。 物 质 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 AlG8 (B， 
B，T) 是 标准 状态 下 ， 由 元 素 最 稳定 单质 生成 1mol 物质 B 时 的 反应 的 标准 摩尔 吉 布 斯 函 
数 ; 298. 15K 时 ,物质 的 AiG8(B，p8, 298. 15K) 可 由 手册 查 出 。 因 此 
AGS(T)= PysACS (B, B, T) (2—70) 
AiGS(T)=A. HS(T)— TASE(T) 
也 可 以 通过 设计 反应 途径 计算 A,Gs(T)。 
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2. 化 学 反应 标准 平衡 常数 与 温度 的 关系 
由 式 (2-67) 结 合 吉 布 斯 - 效 姆 替 效 方程 


[ 阁 (##)] = 天 





dinK®(T)_ _A.Ha(T) 
dT 和 


(2-71) 


式 (2-71) 称 为 范 特 埠 夫 方程 ， 其 定量 描述 了 K*(T) 与 温度 的 关系 。A,Hs 为 常数 时 ， 


对 上 式 两 边 积分 得 


Wey = 
lInK®°(T) RT 丰 B 


3， 化 学 反应 标准 平衡 常数 的 应 用 
对 于 理想 气体 混合 物 的 反应 ,混合物 中 任意 组 分 训 的 化 学 势 为 
pa(g)=p8(g, T)FRIInpe/p® 


(2-72) 


(2-73) 


结合 式 (2 -61)、(2 -65)、(2 - 66)。 和 且 肥 应 达到 平衡 时 有 A,G8 二 >)vwy = 0, 又 
B 


Pe 三 p"。yw*， 故 得 
K° (Ds Eos /ps = I SPP ) 
i 


(2-74) 


式 (2-74) 为 理想 气体 混合 物 反应 的 标准 平衡 常数 的 表达 式 。 以 CaCO, 分 解 反 应 


为 例 : 








CaCO; (s) CaOfs) 十 CO, Cg) 





标准 平衡 常数 为 
K®(T)=p"(CO,) /pe 
4. 化 学 反应 方向 的 判断 
对 于 气体 混合 物 反 应 ， 有 
AG8(T) = > vap8(T) + RTInTT Cps/p®)” 
因此 l 
AG,(T) = A,G8(T) 十 RTlnT[ (pa/pe)m 
i 


此 式 称 为 理想 气体 的 范 特 霍 夫 等 温 方 程 ， 式 中 ps 为 组 分 B 的 分 压 。 定 义 


Je(T) = [I (p/p 
忆 
因此 
A,G。(T) 一 AG8(CT) 十 RTlnJeCT) 
A,G。(T) 一 一 RTlnKeCT) 十 RTlnJeCT) 
由 式 (2 一 79) 可 以 判断 化 学 反应 进行 的 方向 : 
(1) 当 Je 一 Ke 时 ，AG,(T) 二 0， 正 反应 自发 进行 ; 





(2-75) 


(2-76) 


人 2 


(2-78) 
《2 一 79) 
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(2) 当 18=K9。 时 ，A,G。(T)=0， 反 应 处 于 平衡 状态 ; 
(3) 当 Je>K9 时 ，A,G。(T) 二 0， 逆 反应 自发 进行 。 
5. 各 种 因素 对 化 学 平衡 移动 的 影响 
化 学 平衡 是 一 种 动态 平衡 ， 当 外 界 条 件 发 生变 化 时 ,平衡 就 会 遭 到 破坏 ,使 系统 内 物 
质 的 浓度 (或 分 压 ) 发 生变 化 ， 直 到 达到 新 的 平衡 。 这 种 因 外 界 条 件 的 改变 而 使 反应 从 旧 平 
衡 状 态 转变 到 新 平衡 状态 的 过 程 ， 称 为 化 学 平衡 的 移动 。 浓 度 、 压 力 、 温 度 等 因素 都 可 以 
起 化 学 平衡 的 移动 。 
1) 温度 的 影响 
设 温度 Ti 、T, 时 的 标准 平衡 常数 分 别 为 K?、Ks? ,对 范 特 霍 夫 方 程 进行 积分 ， 得 
K?_AHs {ToT K?_ AH (Te—T, 
"Ke  R (3 ) 或 gs 人 BT ) 
对 放 热 反应 ，A,H? 二 0， 若 升 高 温度 ，K? 二 K?， 即 平衡 向 逆向 移动 ; 若 降 低温 度 ， 
K9? 二 K? ， 即 平衡 正 向 移动 。 同 理 ， 对 吸 热 反应 ,升温 使 平衡 常数 增 大 ,平衡 正 向 移动 ; 
降温 使 平衡 常数 减 小 ,平衡 逆向 移动 。 总 之 ， 系 统 温度 升 高 ,平衡 向 吸 热 方向 移动 ， 系 统 
温度 降低 ,平衡 向 放 热 方向 移动 。 
2) 压力 的 影响 
对 于 理想 气体 有 
Ke(T) = I pi /po Y= TT Cysp" /pe =p"/p Em Ty (2-81) 
由 于 Ke(T) 只 是 温度 的 函数 所 以 工 一 定时 ，Ke(CTJ 拒 一 定 。 对 压力 改变 的 影响 讨 
论 如 下 : 
(DD 车 mwB 过 0, 则 当 p 人 时 , (pm/p9)>%y,[[ yt 人 平衡 正 向 移动 ， 对 生成 产物 
5 i 
有 利 ; 
(2) 车 2%B>0, 则 当 p 人 时 , Cp"/ps)>%4,[] yt 平衡 着 向 移动 ， 对 生成 产物 
B 
不 利 ; 
(3) 车 >)wB = 二 0, 则 当 p 改变 时 , (p"/p*)>%,[[ x? 均 不 变 ， 即 平衡 不 因 压力 改变 
B B 
而 发 生 移动 。 
3) 惰性 气体 的 影响 
惰性 气体 不 参与 反应 ， 但 其 存在 会 使 反应 物 和 生成 物 气体 的 分 压 发 生变 化 ， 与 压力 的 
影响 类 似 : 
(1) 车 > wmB 0, 平衡 正 向 移动 ， 对 生成 产物 有 利 ; 
B 


(2) 车 >)wmB 二 0, 平衡 逆向 移动 ， 对 生成 产物 不 利 ; 
(3) 车 wwB = 0, 平衡 不 因 惰 性 气体 的 存在 而 发 生 移 动 。 


4) 反应 物 比 例 的 影响 
对 于 理想 气体 反应 

















也 


1 (2 一 80) 


























aA(g) 十 5B(g) 一 ~yY(Cg) 十 =Z(g) 
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可 以 证 明 ， 若 反应 开始 时 无 产物 存在 ， 且 两 反应 物 的 初始 摩尔 比 等 于 其 化 学 计量 系数 
比 ， 即 ns/na 二 b/a 时 ,平衡 时 反应 进度 最 大 , 平衡 混合 物 中 产物 Y 和 ZZ 的 摩尔 分 数 也 
最 高 。 


2.2 化 学 反应 动力 学 


化 学 热力 学 理论 较 成 功 地 预测 了 化 学 反应 进行 的 方向 和 限度 ， 但 是 无 法 判断 化 学 反应 
进行 的 快慢 ， 即 无 法 确定 反应 速率 问题 。 如 汽车 尾气 污染 物 CO 和 NO 之 间 的 反应 CO(g) 
十 NO(g) 一 CO: (g) 十 1/2N:(g)， 在 298K 时 ，A:G8 一 一 344kJ。mol-: ， 由 热力 学 分 析 
看 ， 自 发 进行 的 趋势 很 大 ， 但 实际 反应 速率 却 很 慢 。 要 用 此 反应 来 治理 汽车 尾气 的 污染 ， 
还 必须 研究 化 学 反应 速率 和 影响 反应 速率 的 相关 因素 及 反应 机 理 等 相关 问题 ， 即 建立 化 学 
动力 学 理论 。 不 同 的 化 学 反应 ， 速 率 千 差 万 别 ， 炸 药 爆 炸 ^- 酸 碱 中 和 反应 可 在 瞬间 完成 ， 
而 塑料 薄膜 在 田间 降解 ， 则 需要 几 年 甚至 几 十 年 的 时 间 。 即 使 是 同一 反应 ， 在 不 同 条 件 下 
的 反应 速率 也 可 能 有 很 大 差别 。 


2.2.1 化 学 反应 速率 与 浓度 的 关系 








对 于 化 学 反应 > vB = 0, 化 学 反应 的 转化 速率 定义 为 


B 


这 -二 < (2-82) 
一 般 化 学 反应 在 一 定 容器 中 发 生 ， 故 反应 系统 的 体积 不 随时 间 变 化 ，B 的 浓度 用 cr 
表示 ， 
Zl ns 
SV 
定义 化 学 反应 速率 为 
志士 时 (2-83) 


例如 ， 对 于 反应 
aA 十 5B 一 yY 十 zZ 
有 
1 ,dca ldcs_ ldcv_ 1dcz 
a dt bd yd zd 


通过 实验 可 得 到 上 述 反 应 的 动力 学 方程 为 

va=kachsch (2 -84) 
式 中 ,a、B 分 别称 为 反应 物 A、B 的 反应 级 数 ， 令 n 二 a 十 8， 称 为 反应 总 级 数 。 反 应 级 数 
表示 反应 物 浓度 对 反应 速率 的 影响 程度 ,反应 级 数 可 以 为 零 、 整 数 或 分 数 。k 为 对 反应 
物 A 的 反应 速率 常数 。 


2.2.2 反应 速率 方程 的 积分 形式 
反应 速率 的 微分 表达 式 为 











v 





Ee 
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材料 化 学 wmammmmann= 











内 一 一 下 一 人 Ac (2-85) 
其 对 不 同 反应 有 不 同 的 表达 形式 。 
1. 一 级 反应 
当 a==1、B 二 0 时, 式 (2 -85) 可 以 写成 
dca 
一 tc (2 —86) 
当 边 界 条件 为 1 二 0 时 cA 二 cso，t 二 1 时 ch 二 cs， 对 式 (2 86) 进行 积分 计算 , 得 
= In <A" a 
一 Am 全 (2-87) 


式 (2 -87) 称 为 一 级 反应 的 速率 方程 。 从 该 方程 可 以 看 到 lncs -上 为 一 直线 ， 从 直线 斜率 可 
求 出 人 。 当 ch 一 可 ex 时 ,反应 所 需要 的 时 间 4; 称 为 半衰期 : 





ln2 


Mp (2 -88) 
A 
2. 二 级 反应 
(1) 当 a=2、B=0 时 ,微分 速率 方程 可 表示 为 
PN (2 -89) 
对 上 式 积分 得 到 
-工人 愉 
二 直人 (全 a (2 —90) 





可 见 ， 过 一 关系 为 一 直线 ， 由 直线 斜率 可 了 求 出 X。 


(2) 当 a= 一 1S-8=1 时 ， 微分 速率 方程 可 表示 为 
de 


v=—— kacacs ‘(2-91) 
由 化 学 反应 方程 式 可 求 出 反应 时 间 1 与 <、、cs 间 的 关系 ， 然 后 求解 得 到 4: 
1 交 《CA.o 一 CX )cB.o (2-92) 











Ra(cao—cBo) (cho—cx)ca.o 


式 中 ，cx 为 上 时 刻 反应 物 A、B 反应 掉 的 浓度 。 











3. 中 级 反应 
假定 只 有 一 种 反应 物 A， 则 n 级 反应 的 微分 速率 方程 可 表示 为 
= (2=93) 
积分 得 到 
1 和 1 
(二 | (2 天 1) (2 一 94) 


【 例 2-1】 已 知 反 应 A 十 2B 十 C < 一 > Y， 反 应 开始 时 co 一 0.1mol。L-: ，ca.o 一 
0. 2mol。L-:  ，cco 一 0. 2mol 。 ， 测 得 A 反应 一 半 所 需 时 间 为 100min,， 求 A 的 转化 率 
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达 90% 时 所 需 的 时 间 。 设 反应 对 A 为 一 级 ， 对 B 为 一 级 ， 对 C 为 0 级 。 
解 : 由 所 设 定 的 条 件 ， 得 反应 的 速率 方程 为 





又 cx 一 二 cov 符合 计量 系数 比 ， 故 cw 一 2cs， 即 
一 至 =24c 
积分 得 
7 
CA CA.0 
而 t= 上 ， 所 以 人 A = 一 mol* LL. min'=5.0X10™ 
Ww NE A rnc 2X100X0.1 9 


mol，L 一 “min ， 代 入 积分 式 得 :一 900min。 
2.2.3 化 学 反应 机 理 


化 学 反应 并 非 都 是 由 反应 物 直 接生 成 生成 物 而 是 分 若干 真实 步骤 进行 的 ， 这 些 步骤 
称 为 基 元 反应 ， 基 元 反应 速率 与 反应 中 各 反应 物 浓度 的 宕 乘积 成 正比 ， 这 一 规律 称 为 基 元 
反应 的 质量 作用 定律 ， 其 中 各 反应 物 浓度 的 客 指 数 为 反应 物 的 系数 。 例 如 对 于 反应 
ATB 一 Y 
若 反应 机 理 为 A、B 首先 生成 中 间 产 物 D， 然 后 D 再 反应 得 到 最 终 产 物 Y， 则 可 用 下 
式 表示 反应 历程 ; 











A+B- 衬 *D 
天 
DY 
式 中 ,和 、k ;为 基 元 反应 速率 常数 。 根 据 质量 作用 定律 应 有 
琵 
— keacs—k-ico 62 
二 (2-96) 
二 -iCD 1CACB 2CD 
dr - 
kco (2—97) 


1. 阿 累 尼 乌 斯 方程 
阿 累 尼 乌 斯 通过 实验 研究 ， 提 出 了 温度 对 反应 速率 常数 k 的 影响 规律 : 
4 一 Ae- 二 (2-98) 


式 (2 -98) 称 为 阿 累 尼 乌 斯 方程 。 式 中 ，A 为 指 前 因子 ; EE, 为 活化 能 ,是 非 活 化 分 子 转变 
为 活化 分 子 所 需要 的 能 量 。 在 温度 范围 不 太 宽 时 ， 阿 累 尼 乌 斯 方程 适用 于 基 元 反应 和 许多 
总 反应 ， 将 其 对 温度 T 积分 可 得 


In 优 = 条 ( 寺 去 《2 一 99) 














231 


1 24 


或 


Ink= 一 舱 +InA (2—100) 





实际 计算 时 ,往往 将 Ink -二 关系 作 图 ， 从 直线 的 斜率 和 截 距 ， 分 别 求 出 E, 和 A。 活 
化 能 是 表示 化 学 反应 进行 程度 的 物理 量 ， 在 实际 反应 时 往往 加 入 催化 剂 降低 反应 的 活化 
能 ， 以 提高 反应 速率 。 

2. 复合 反应 及 其 反应 速率 的 近似 处 理 

一 般 不 是 单一 的 ， 而 是 两 个 或 两 个 以 上 基 元 反应 的 组 合 ， 这 种 反应 称 为 复合 


， 通 常 有 平行 反应 、 对 行 反 应 和 连 串 反应 等 ， 其 化 学 反应 速率 的 表达 式 比 较 复杂 ， 往 
dn 如 由 对 行 反应 与 连 串 反应 组 合 而 成 的 复合 反应 ， 其 反应 历程 如 下 : 


























A 忆 -BY 
试 建立 并 求解 其 速率 方程 ,首先 根据 基 元 反应 的 质量 作用 定律 ， 有 
一 全 =hcs Kncd (2-101) 
des 
ri (2— 102) 
dcy . 
hc (2-103) 


求解 速率 方程 时 ， 可 根据 速率 常数 和 、A-， 心 的 相对 大 小 分 别 采用 稳 态 近似 处 理 和 
平衡 态 近似 处 理 方法 。 
车 kk- 十 kp， 即 假定 复合 反应 的 中 物 B 非 常 活泼 ， 在 反应 过 程 中 没有 积累 ， 则 可 


用 数学 式 近似 表达 为 se 一 0 


这 种 假定 中 间 物 浓度 不 随时 间 而 改变 的 处 理 方法 ， 称 为 稳 态 近似 处 理 ， 应 用 该 近似 
dcs 











于 = 一 (kth)es=0 (2—104) 
ca 一 -a (2—105) 
可 求 得 
-过 = (4 从) (2—106) 
ke 
ca (2—107) 
1+k 


可 见 , 采用 稳 态 近似 处 理 可 大 大 简化 速率 方程 的 求解 。 


车 >ks 及 -1 人 ks， 即 在 复合 反应 中 假定 BY 为 速率 控制 步 又， 在 此 步骤 之 前 
的 对 行 反应 能 较 快 地 达到 平衡 ， 即 








Bk.=& 

eh 人 | 
de 
a 2CB 一 大 CA 





令 
_ hk 
LR 
则 
dcy 
人 一 Ac (2—108) 


式 中 ,ks 为 复合 反应 的 表 观 速率 常数 。 将 & 的 表达 式 取 对 数 得 
lnAA 一 lnA, 十 lnA; 一 InA-， 
对 温度 工 微分 ， 有 
dlin&\_ dlnk! ,dlnk, dlnk_， 
dT dy dT dT 








dlnk, 三 汪 





由 阿 累 尼 乌 斯 方程 aT RE 得 
巴巴 | BE 
RT RI 和 
即 


E.=E, hE 8! (2— 109) 

式 中 ，El 、E,、E-, 分 别 为 复合 反应 中 每 个 基 元 反应 的 活化 能 ，E, 为 复合 反应 的 活化 能 。 

实际 中 影响 化 学 反应 速率 的 因素 很 多 、 除 反应 物 的 浓度 、 反 应 温度 、 压 力 等 因素 外 ， 

还 受到 反应 介质 、 物 质 供给 和 排出 \ 竣 化 剂 、 外 场 等 其 他 因素 的 影响 ,要 根据 情况 具体 分 
析 ， 以 获得 最 佳 反应 速率 。 


2.3 表面 与 界面 


材料 的 许多 性 质 如 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 、 硬 度 等 均 与 材料 的 表面 密切 相关 ， 因 此 学 习 材 料 
的 表面 和 界面 知识 非常 重要 。 人 们 将 存在 于 两 相间 厚度 为 几 个 分 子 大 小 的 薄 层 称 为 界面 
层 ， 简 称 界面 ， 有 液 - 气 、 固 - 气 、 固 - 液 、 液 - 液 、 固 - 固 等 界面 ， 通 常 把 固 - 气 界面 及 液 - 
气 界 面 称 为 表面 。 

界面 层 两 侧 不 同 相 中 分 子 间作 用 力 不 同 ， 使 界面 层 中 分 子 处 于 不 对 称 力 场 ， 故 表面 呈 
现 自动 收缩 或 伸展 的 趋势 。 同 时 由 于 界面 上 不 对 称 力 场 的 存在 ， 界 面 层 分 子 有 自发 与 外 来 
分 子 发 生化 学 或 物理 结合 的 趋势 ， 以 补偿 力 场 的 不 对 称 性 ， 由 此 产生 一 些 特 殊 的 表面 现 
象 ， 如 毛细 管 现象 、 润 湿 作 用 、 液 体 过 热 和 过 冷 、 蒸 气 过 饱和 、 吸 附 作用 等 。 图 2- 3 所 
示 为 日 常生 活 中 的 界面 现象 。 











(a) 明光 晚霞 (b) 习 海 蓝天 
图 2-3 日 常生 活 中 的 界面 现象 
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2.3.1 表面 张力 


以 液 气 组 成 的 系统 为 例 ， 由 于 表面 不 对 称 力 场 的 存在 ， 液 体 表面 的 分 子 受到 一 个 指向 
体 相 的 拉力 ， 若 扩大 液体 的 表面 积 ， 则 环境 必须 对 系统 做 功 ， 这 种 功 称 为 表面 功 ， 表 面 功 
是 非 体积 功 ， 在 可 逆 条 件 下 ， 环 境 对 系统 做 的 表面 功 驳 ' 与 系统 增加 的 表面 积 dA. 成 正 
比 ， 即 





3W' 一 cdA。 《= 了 T05 
式 中 ，8W: 为 表面 功 N.m-)，c 为 表面 张力 (N。m-)。 表 面 张 力 一 般 随 温度 和 压力 的 
增加 而 降低 ， 并 符合 以 下 规律 : 
5( 金 属 键 ) 二 c( 离 子 键 ) 二 xc( 极 性 共 价 键 ) 二 c( 非 极 性 共 价 键 ) 
2.3.2 分 散 度 对 系统 物理 化 学 性 质 的 影响 

采用 固 相 法 合成 材料 时 ， 往 往 将 固 相 大 颗粒 分 散 成 非常 细小 的 微粒 ; 采用 液 相 法 合成 
材料 时 ， 从 液 相 析出 的 新 相 ( 核 ) 也 是 尺寸 很 小 的 微粒 ， 微 小 颗粒 与 大 块 材料 具有 不 同 的 物 
理化 学 性 质 。 分 散 度 是 指 物质 被 分 散 成 细小 微粒 的 程度 ， 因 此 研究 分 散 度 对 系统 性 质 的 影 
响 对 于 化 学 制备 材料 非常 重要 。 

由 于 表面 功 5W!' 二 odA,， 则 对 于 分 散 系统 有 

dG=—SdT+VdptodA. + >pmdns 

在 恒温 、 恒 压 、 定 组 成 条 件 下 有 




















dGr.p.n, <0d A (2-111) 
由 于 dGr.y, 三 0 时 体系 发 生 自发 过 程 ,所 以 在 上 述 条 件 下 使 表面 收缩 (A, 减 小 ) 或 吸 
附 外 来 分 子 使 a 降低 的 过 程 都 会 自发 进行 这 是 产生 表面 现象 的 热力 学 内 因 。 
分 散 度 通 常用 比 表面 积 av 或 a 表示 ,为 物质 的 表面 积 A. 与 体积 V 或 质量 m 之 
比 ， 即 
ww= 驹 或 au 一 一 


m 


当 物 质 处 于 高 度 分 散 状 态 后 ,其 表面 炊 增 大 ， 物 质 稳定 性 降低 。 分 散 度 对 物质 性 质 的 
影响 如 下 。 
1， 分 散 度 大 小 与 蒸气 压 的 关系 
当 颗 粒 被 高 度 分 散 后 ， 颗 粒 半径 大 大 减 小 ， 这 时 其 敬 气 压 与 同 物质 大 颗粒 的 蒸气 压 不 
同 ， 颗 粒 半径 越 小 ， 蒸 气压 越 大 ， 其 关系 可 用 开尔文 公式 表示 为 
ln(p,/pr)=[2Mo/ (RTp)] (1/r—1/R) (2-112) 
式 中 ,R、r 分 别 为 球形 大 液 滴 和 小 液 滴 的 半径 ，M、oc、p 分 别 为 物质 的 摩尔 质量 、 表 面 
张力 和 密度 。 此 式 对 液 滴 、 固 体 颗粒 都 适用 。 
若 R-~c-=， 即 液 面 为 平面 ， 此 时 蒜 气 压 用 p, 表示 ， 则 有 
ln(p,/po)=2Mo/ (pRTr) (2 -113) 
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可 见 , r 越 小 ， 颗粒 的 蒸气 压 越 大 。 对 于 止 形 液 面 ,，r 二 0; 对 于 凸 形 液 面 ，r 盖 0。 因 此 由 
上 式 可 得 知 ， 凸 形 液 面 获 气 压 最 大 . 平 液 面 逆 气压 居中 ， 思 形 液 面 获 气压 最 低 。 


2. 新 相生 成 与 颗粒 分 散 度 的 关系 


当 采 用 物理 、 冶 金 或 化 学 方法 制备 材料 时 ,首先 生成 微小 的 唱 核 ,然后 再 发 生 
晶 核 的 长 大 ， 由 于 新 生 相 的 颗粒 小 、 比 表面 积 大 、 表 面 自由 能 高 ， 体 系 处 于 亚 稳 状 
态 。 此 时 物质 的 熔点 、 沸 点 、 溶 解 度 都 与 物质 的 分 散 度 有 关 ， 并 由 此 产生 一 些 特殊 
现象 。 

(1) 过 饱和 现象 ， 当 饱和 溶液 冷却 时 ， 随 着 温度 下 降 ， 溶 质 的 溶解 度 降低 ， 此 时 应 有 
晶体 析出 ， 但 因 新 析出 的 晶 粒 尺寸 很 小 ， 且 其 溶解 度 较 正常 情况 下 偏 大 ， 因 而 又 被 溶解 ， 
导致 溶液 过 饱和 。 

(2) 过 冷 现 象 ， 当 熔 体 冷却 到 正常 凝固 点 T, 时 ， 晶 体 本 应 从 液 相 中 析出 ， 但 由 于 新 

相 的 晶 粒 很 小 ， 莱 气压 较 大 ， 需 在 更 低 的 温度 T(T 二 T,) 时 才能 凝 回 ， 故 实际 熔 体 的 凝固 
点 比 理论 值 低 ， 这 种 现象 称 为 过 冷 现 象 ， 把 AT 一 全 一 代称 为 过 冷 度 。 
以 上 过 饱和 溶液 、 过 冷 熔 体 是 一 种 热力 学 不 稳定 状态 = 但 在 一 定 条 件 下 能 长 期 存在 ， 
称 为 亚 稳 状 态 。 亚 稳 状 态 能 长 久 存 在 是 基于 动力 学 原因 ， 虽 然 从 热力 学 角度 考虑 ， 亚 稳 状 
态 有 自发 变 成 稳定 状态 的 趋势 ， 但 实际 进行 中 需要 克服 一 定 的 活化 能 ， 如 果 活 化 能 太 高 ， 
过 程 进行 的 速度 就 很 慢 甚 至 为 零 ， 因 此 体系 就 能 长 期 处 于 亚 稳 状 态 。 生 产 中 经 常 遇 到 亚 稳 
状态 ， 有 时 需要 保护 ， 有 时 需要 破坏 如 非 晶 体 材料 制备 就 是 将 材料 高 温 熔 融 后 迅速 冷 
却 ， 使 唱 格 排列 长 程 无 序 ， 从 而 形成 非 晶 态 亚 稳 结 构 ， 使 材料 的 耐 腐蚀 性 能 和 力学 性 能 得 
以 提高 。 金 属 材料 退火 处 理 是 为 了 消除 淳 火 等 处 理 所 产 生 的 一 些 不 平衡 相 ， 使 材料 的 内 部 
组 织 重 新 达到 平衡 状态 : 


2.3.3 表面 现象 



































vs 


1. 表面 现象 与 界面 吸附 

1) 润 湿 现 象 

润 湿 是 指 固体 表面 上 的 气体 (或 液体 ) 被 液体 (或 男 一 种 液体 ) 取 代 的 现象 ， 根 据 润 湿 
情况 的 不 同 ， 分 沾 湿 、 浸 湿 、 铺 展 三 种 情形 。 润 湿 现 象 
是 由 于 液体 取代 过 程 中 体系 吉 布 斯 函数 变化 情况 不 同 











如 图 2-4 所 示 ， 将 在 三 相 接触 点 O， 液 - 气 界面 的 切 
线 OP 与 固 - 液 界面 的 水 平 线 ON 间 通 过 液体 的 夹 角 0 称 
为 接触 角 或 润 湿 角 。 当 液体 对 固体 润 湿 达 到 平衡 时 ,在 O 
点 有 


























图 2-4 接触 角 示 意图 


0(s/g) 一 a(Cs/1) 十 c(1/g)cosb (2=1143 
称 为 杨 氏 方程 。 当 6<90"， 为 润 湿 ;0>>90"， 为 不 润 湿 ;0 一 90"， 为 完全 润 湿 。 湿 润 理论 
在 材料 复合 、 表 面 处 理 、 材 料 分离 、 烧 结 助 剂 选择 等 方面 有 着 重要 的 应 用 价值 。 
2) 毛细 管 现象 
将 毛细 管 插 入 液 面 后 ， 会 发 生 液 面 沿 毛细 管 上 升 ( 或 下 降 ) 的 现象 。 称 为 毛细 管 现象 。 
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若 液体 能 润 湿 管 壁 ， 即 0 二 90"， 液 体 将 自动 在 毛细 管 中 上 升 ， 
液 面 呈 凹 形 ; 若 液 体 不 能 润 湿 管 壁 ， 即 b 二 90"， 液 体 将 在 毛细 
管 中 下 降 ， 管内 液 面 呈 凸 形 。 如 图 2 -5 所 示 ， 该 现象 产生 的 
原因 是 毛细 管内 的 弯曲 液 面 存在 附加 力 Ap，Ap 指向 凹 液 面 的 
中 心 ， 因此 管 外 液体 被 压 入 管内 ， 上升 的 液 柱 的 高 度 为 








1 一 2ceosb (2-115) 
图 2-5 毛细 管 半径 与 PgR 
液 面 曲率 半径 的 关系 式 中 ,vc 为 液体 表面 张力 ，p 为 液体 密度 ，g 为 重力 加 速度 。 


2.3.4 界面 吸附 作用 


1. 界面 吸附 吉 布 斯 方程 

在 溶剂 中 加 入 溶质 ， 溶 液 的 表面 张力 会 发 生 改 变 ， 导致 溶质 在 表面 的 富 集 或 贫乏 。 将 
溶质 在 界面 层 的 浓度 高 于 体 相 中 浓度 的 现象 称 为 正 吸附 、， 反 之 称 为 反 吸 附 。 将 单位 面积 界 
面 层 中 物质 浓度 与 内 部 浓度 之 差 称 为 表面 吸附 量 Ti， 即 











是 (2-116) 
吉 布 斯 用 热力 学 方法 导出 Ts 与 表面 张力 了 及 溶质 活 度 we 的 关系 为 
a ar 加 
= 昔 ( 壮 ) (= 
当 溶液 很 稀 时 ， 可 用 物质 的 量 浓度 cs 代替 活 度 cu， 注 式 变 为 
一 ea 人 35 
Ts= 区 (2-118) 


该 式 称 为 界面 吸附 的 吉 布 斯 方程 。 
2. 固体 表面 对 气体 的 吸附 


宏观 上 光滑 如 镜 的 金属 表面 ， 从 原子 尺度 看 却 是 十 分 粗糙 的 ， 存 在 着 平台 、 台 阶 、 捏 
折 、 位 错 、 多 层 原 子 形成 的 “ 峰 与 谷 ” 以 及 表面 杂质 和 吸附 原子 等 。 固 体 表 面 层 由 此 具有 
过 剩 表面 能 ， 为 降低 表面 能 ， 固 体 表 面 将 自发 地 利用 其 未 饱和 的 自由 价 来 捕获 气相 或 液 相 
中 的 分 子 ， 使 之 在 固体 表面 富 集 ， 这 一 现象 称 为 固体 对 液体 或 气体 的 吸附 ， 被 吸附 的 物质 
称 为 吸附 质 ， 起 吸附 作用 的 物质 称 为 吸附 剂 。 

按 吸附 作用 的 性 质 不 同 ， 可 将 吸附 分 为 物理 吸附 和 化 学 吸附 ,其 主要 区 别 见 
家 3=1。 























表 2-1 物理 吸附 与 化 学 吸附 的 区 别 


























项 目 物理 吸附 化 学 吸附 项 目 物理 吸附 化 学 吸附 

吸附 力 分 子 间 力 化 学 键 力 吸附 热 小 大 
吸附 分 子 层 | 多 分 子 层 或 单 分 子 层 单 分 子 层 吸附 速率 快 慢 
吸附 温度 低 高 吸附 选择 性 | ”无 或 很 差 有 
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1) 兰 格 缪 尔 单 分 子 层 吸附 理论 
该 理论 假设 : 固体 表面 对 气体 的 吸附 是 单 分 子 层 ; 固体 表面 均匀 ; 被 吸附 的 气体 分 子 
间 无 相互 作用 力 ; 吸附 是 动态 平衡 过 程 。 在 此 假设 基础 上 ,气体 A 在 固体 表面 M 的 吸附 
过 程 为 





























A+M <%=A—M 








式 中 ,k,。、ks 分 别 为 吸附 和 脱 附 反应 的 速率 常数 。 若 以 覆盖 率 0 表示 固体 表面 被 覆盖 的 百 
分 数 ， Pe pel 则 吸附 达到 平衡 时 ， 吸 附和 脱 附 速率 相等 ， 即 
hk.(1—0) p=k0 

解 得 

多 (2—119) 

Btkp 

令 5 二 =k,/ky，b 称 为 吸附 平衡 常数 ， 则 有 

0= (2 -120) 


此 式 称 为 兰 格 缪 尔 吸 附 等 温 式 。 该 式 有 两 种 极限 情况 : 
(1) 当 bp 作 1， 即 压力 很 小 或 吸附 较 弱 时 “0 二 bp， 即 区 盖 率 与 压力 成 正比 ; 
(2) 当 bp 全 1， 即 压力 很 高 或 吸附 较 强 时 ,0 二 1， 此 时 表面 已 全 部 被 覆盖 ,吸附 达到 
饱和 状态 ,吸附 量 达 最 大 值 。 
典型 的 吸附 曲线 如 图 2-6 所 示 。 
2) BET 多 分 子 层 吸 附 等 温 式 
在 兰 格 缪 尔 单 分 子 层 吸 附 理论 的 基础 上 ，1938' 年 Brunau- 
er、Emmett 和 Teller 三 人 提出 了 多 分 子 层 吸附 理论 ， 简称 
BET 理论 。 该 理论 所 作 的 假设 与 兰 格 缪 尔 的 基本 类 似 ， 不 同 的 
是 BET 理论 假设 吸附 依靠 分 子 间 力 ， 表 面 与 第 一 层 吸附 是 靠 
分 子 同 周 体 的 分 子 间 力 ， 第 二 层 吸 附 、 第 三 层 吸附 …… 之 间 是 0 加 
靠 分 子 本 身 的 分 子 间 力 。 由 此 形成 多 层 吸 附 ， 并 且 还 认为 第 一 ”图 2-6 典型 的 吸附 曲线 
层 吸 附 未 满 前 其 他 层 的 吸附 就 可 开始 。 由 此 推 得 如 下 方程 式 
户 L +C—lxp 
Vp pp VeC VoC  p" 
称 为 BET 多 分 子 层 吸 附 等 温 式 。 式 中 ,V 为 在 一 定 、p 下 ,质量 为 m 的 吸附 剂 达到 吸 
附 平衡 时 ,吸附 气体 的 体积 ; V- 为 吸附 满 一 层 时 所 吸附 气体 的 体积 ( 单 分 子 层 的 饱和 吸附 


量 )， 记 "为 温度 工时 吸附 质 液体 的 饱和 蒸气 压 ; C 为 常数 。 ET 耳 作 图 得 一 


线 ， 从 斜率 和 截 距 就 可 求解 w- ， 由 所 求 得 的 V- 可 算出 单位 质量 的 固体 表面 铺 满 单 分 子 层 
时 所 需 的 分 子 个 数 , 若 已 知 每 个 分 子 所 占 的 面积 ， 则 可 算出 固体 的 比 表面 积 a 

















(2—121) 

















V. 
Es (2—122) 


式 中 , 工 为 阿 伏 伽 德 罗 和 常数， 为 吸附 剂 的 质量 ,，V, 为 标准 状态 下 气体 的 摩尔 体积 ，V. 
为 吸附 剂 的 饱和 吸附 量 ，A. 为 每 个 吸附 剂 分 子 所 占 的 面积 。BET 公式 是 测定 粉末 、 纳 米 
材料 、 催 化 剂 及 其 载体 比 表 面积 的 理论 计算 依据 。 
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2.4 电化 学 基础 





利用 电化 学 方法 制备 材料 或 对 材料 表面 进行 改 性 处 理 ， 是 材料 化 学 的 重要 内 容 。 电 化 
学 方法 的 特点 是 在 溶液 中 施加 外 电场 。 由 于 在 电极 /溶液 界面 形成 的 双 电 层 厚 度 很 游 ， 电 
场 强度 极 强 ， 因 此 电化 学 方法 属于 极限 条 件 下 制备 材料 的 方法 ,在 电镀 、 电 解 、 功 能 材料 
制备 中 得 到 越 来 越 多 的 重视 。 


2.4. 1 电解 质 溶液 











1. 电解 质 溶 液 的 导电 能 力 


金属 材料 依靠 电子 导电 ， 而 在 电解 质 溶液 中 进行 的 电化 学 过 程 则 是 依靠 离子 导电 ， 在 
外 加 电场 的 作用 下 ,电解质 溶液 中 的 正 离子 向 负极 运动 。 负 离子 向 正极 运动 ， 由 此 实现 电 
荷 的 传递 和 电流 的 输送 。 可 以 用 电导 、 电 导 率 、 摩 尔 电导 率 等 参量 来 表征 电解 质 溶液 的 电 
荷 传导 能 力 。 均 匀 导 体 在 均匀 电场 中 的 电导 G 与 导体 横 截面 积 A, 成 正比 ， 与 导体 长 度 / 
成 反比 ， 即 





6 


(2-123) 
式 中 , «为 电导 率 ， 是 电阻 率 的 倒数 。 
电解 质 溶液 的 电导 率 与 溶液 的 浓度 和 温度 有 关 , 一 般 随 溶液 浓度 、 温 度 的 升 高 而 增 
加 。 标 准 KCI 溶液 的 电导 率 见 表 2 -2。 
表 2-2 标准 KCl 溶 液 的 电导 率 











«x/(S. m™') 
KCI 浓度/(mol dm ) 
273. 15K 291. 15K 298. 15K 
1 6.643 9. 820 11. 178 
0.1 0.7154 1.1192 1. 2886 
0.01 0.07751 0. 1227 0. 14114 











为 了 比较 不 同 浓度 、 类 型 电解 溶液 的 导电 能 力 ， 需 引入 摩尔 电导 率 Aw 这 一 物理 量 
定义 


An =k/c (2—124) 
科 尔 劳 施 根据 大 量 实验 事实 提出 了 离子 独立 运动 定律 如 下 : 
A% =y+ Am.+ tv Am.— (2 -125) 


式 中 ，A%.: 、Am.- 分 别 为 正 、 负 离子 无 限 稀 注 时 的 摩尔 电导 率 ,v, 、v- 分 别 为 正 、 负 离 
子 的 计量 系数 。 应 用 该 定律 ， 可 以 由 强 电解 质 的 摩尔 电导 率 计算 弱电 解 质 的 摩尔 电导 率 。 

电解 质 溶液 通电 后 ,溶液 的 正 、 负 离子 分 别 向 阴 、 阳 两 极 移动 。 由 于 正 、 负 离子 的 电 
迁移 率 不 同 ， 它 们 传递 的 电量 也 不 相同 。 为 了 表示 各 种 离子 传递 电量 的 比例 关系 ， 提 出 了 
离子 迁移 数 的 概念 ， 其 为 每 种 离子 所 运载 电流 的 分 数 。 对 于 只 含 一 种 正 、 负 离子 的 电解 质 
溶液 , 正 、 负 离子 的 迁移 数 六 、t- 分 别 为 
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寻 一 有 人 T， t=I_/I (2 一 126) 
式 中 , I、 及 了 分 别 为 正 、 负 离子 运载 的 电流 及 总 电流 ,4 十 1- 二 1。 


2. 电解 质 溶液 的 活 度 
电解 质 溶液 中 溶质 (电解 质 ) 和 溶剂 的 化 学 势 ys 和 As 分 别 定义 为 

















闹 (ge) = (3), (2—127) 
类 似 地 ， 定 义 电解 质 溶液 中 正 、 负 离子 的 化 学 势 w+ 、y- 分 别 为 
el cr (2 128) 


设 电 解 质 B 在 溶液 中 完全 电离 为 X” 和 YY 离子: 
B= Eu 
则 可 推 得 
dG =—SdaT+Vdpt pdnst pr do Nan 
SdT+Vdp+padnaF (Wp yp )dns 




















Dns 

电解 质 溶液 不 同 于 气体 ， 质 点 间 有 强烈 的 相互 作用 ， 即 使 溶液 很 稀 ， 也 偏离 理想 稀 深 
液 的 热力 学 规律 。 研 究 电解 质 溶液 热力 学 性 质 时 ， 需 采用 活 度 ws 这 一 物理 量 代替 浓度 ， 
由 化 学 势 定义 有 


DC 
( © 一 /一 Ye 十/ (2—129) 
Tepeng 


Lp=p8 RTInas (2-130) 
而 对 于 活 度 为 a 、a- 的 正 负离子 分 别 有 

Ai 一 08 十 RTlne (2-131) 

1 ERTIna (2 -132) 


式 中 ,上 则 、p py 分别 为 电解 质 、 正 离子 、 负 离子 的 标准 态 化 学 势 。 正 负离子 活 度 与 其 
浓度 之 比 ， 定 义 为 正 负 离子 的 活 度 系数 : 


Ds (2=133) 


式 中 ,c, 、c- 分 别 为 正 、 负 离子 的 浓度 。 

由 于 正 负离子 不 能 单独 存在 ， 即 a; 、a- 、7Y; 、 六 无 法 由 实验 单独 测 得 ， 只 能 测 出 其 
平均 值 ， 因 此 引入 了 平均 离子 活 度 和 平均 离子 活 度 因子 的 概念 : 
ar=(a a (2-134) 
=) (2 -135) 
式 中 , "一 + 十 vy- ，at 、7Y :分 别称 为 平均 离子 活 度 和 平均 离子 活 度 因子 。 德 拜 - 休 克 尔 从 
离子 氛 模 型 出 发 ， 推 导出 计算 电解 质 平均 离子 活 度 因子 的 公式 为 
lg7y= =—AZ: |2Z- |VT (2—136) 
式 中 ,了 为 离子 强度 ， [= 二 Dbsi; A=(2xLp )(e:/4neoe; kT)”， 其 中 pi 为 溶剂 A 的 


密度 , 工 为 阿 伏 伽 德 罗 常 量 ，e 为 质子 电荷 ，e。、e; 分 别 为 介质 和 真空 的 介 电 常数 , & 为 
玻 耳 兹 曼 常量 ; T 为 热力 学 温度 ; 该 式 称 为 德 拜 - 休 克 尔 极限 公式 。 
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2.4.2 电化 学 系统 


原 电 池 是 将 化 学 能 转化 成 电能 的 装置 ; 电解 池 则 是 将 电能 转化 成 化 学 能 的 装置 。 在 实 
际 工作 时 ， 原 电池 及 电解 池 都 是 有 一 定 电流 通过 的 电化 学 系统 ， 其 中 进行 的 过 程 是 不 可 
道 的 。 

以 简单 的 Cu- Zn 原 电 池 为 例 ， 原 电池 的 电极 反应 如 下 : 

阳极 (负极 ): Zn(s) 一 2e 一 >Zn** (a) (氧化 ， 失 电子 ) 

阴极 (正极 )， Cu (a) 十 2e- 一 >Cu(s) (还 原 ， 得 电子 ) 

电池 反应 ; Zn(s) 十 Cu (a) 一 >Zn** (a) 十 Cu(s) 

电池 符号 为 

Zn(s) |ZnSO, (1mol * L7') | CuSO, (1mol * L7') |Cu(s) 

单个 电极 电势 的 绝对 值 是 未 知 的 ,为 了 比较 不 同 电极 的 电势 差 及 计算 电池 的 电动 势 ， 
引入 了 标准 氧 电 极 的 概念 ， 并 假定 标准 氧 电极 的 电势 为 0 氧 电 极 的 结构 为 Pt| H; (2) 
1H' (Can 二 1)， 在 测量 某 一 电极 电势 时 ,需要 将 标准 氧 电极 作 为 阳极 、 给 定 电极 作为 阴极 
组 成 电池 ， 该 电池 的 电动 势 即 为 给 定 电 极 的 电极 电势 .按照 氧化 态 、 还 原 态 物 质 的 状态 不 
同 ， 一 般 将 电极 分 成 第 一 类 电极 (金属 电极 、 气 体 电 极 ) 、 第 二 类 电极 (金属 - 难 溶 盐 电极 、 
金属 - 难 溶 氧化 物 电 极 ) 、 氧 化 还 原 电 极 。 


2.4.3 能 斯 特 方程 


ee 系统 在 恒温 、 重 压 可 逆 过 程 中 所 做 的 非 体积 功 等 于 系统 吉 布 斯 函数 
的 减少 ,是 








AGr., =W! (2-137) 
对 一 个 电化 学 反应 人 0 三 了 wpB， 有 
A 二 一 ZFE (2—138) 
利用 该 式 、 通 过 测定 电池 电动 势 ， 就 可 求 得 电化 学 反应 的 摩尔 吉 布 斯 函数 。 若 电池 反 
应 中 各 物质 均 处 于 标准 状态 (as 二 1)， 则 有 
A,G8 一 一 ZFE8 (2 一 139) 
根据 范 特 瞪 夫 等 温 方程 式 
A:G8 = RTIn[l a 
B 
可 得 
= = 公 mTIe (2—140) 


此 式 称 为 电池 反应 的 能 斯 特 方程 ， 它 表示 一 定 温度 下 ， 电池 电动 势 与 电池 反应 各 物质 活 度 
间 的 关系 。 由 标准 平衡 常数 的 定义 





K®(T)=exp [一 A.G8CT)/CRT)] (2-141) 
得 
8 ZFE® i 
InK° = 他 (2—142) 
电池 电动 势 为 
下 ?一 Ee( 右 极 ) 一 Ee( 左 极 ) 《2= 143) 
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EE 二 E( 右 极 ) 一 E( 左 极 ) (2 一 144) 
式 中 ,标准 电极 电势 E? 可 从 手册 查 得 。 由 能 斯 特 方程 和 电池 电动 势 表 达 式 ， 可 测算 多 个 
电化 学 反应 参数 。 


1. 测定 电池 反应 AlG、ArH。 等 











由 于 
AlGo 一 一 ZFE 
DAGu 1 
( aT ) = As 
则 得 
9 A,Gn, 9 (—ZFE) aE 
ASn ( 5T ) [一 二 一 | 和 F[ 涵 ) (2—145) 





式 中 ，[ 号 学 】 称 为 电动 势 的 温度 系数 ， 它 表示 便 讨 下 电动 扒 随 温度 的 变化 率 ， 可 通过 实 
验 测定 一 系列 不 同 温度 下 电动 势 的 变化 求 得 。 


2. 测定 反应 的 标准 平衡 常数 K® 


利用 Ke 一 exp| 一 俊生 ) 可 计算 Ke*，29815K 下 电极 反应 的 E? 数据 可 查 出 ， 根 据 该 
式 可 直接 求 出 298. 15K 下 的 K®。 

3. 判断 氧化 还 原 的 方向 

【 例 2-2】 已 知 ER 一 0.799V，E8er BE 二 0.771V， 试 判断 下 述 反应 向 哪个 
方向 进行 。 

Fe’’ +Ag'¥ >Fe’” 十 Ag(s) 

解 : 根据 反应 式 ， 可 设计 成 如 下 电池 ( 设 各 离子 的 活 度 均 为 1): Pt| Fe ,Fe | Ag* | 
Ag(s)， 则 下 = 下 8 一 0.799V 一 0.771V 二 0， 可 知 反应 正 向 进行 。 此 处 还 可 测定 溶液 的 pH 
值 、 难 溶 盐 的 溶 度 积 、 溶 液 的 离子 平均 活 度 因子 等 。 

2.4.4 电化 学 反应 的 速率 


对 同一 电极 反应 ， 阴 极 过 程 和 阳极 过 程 实际 上 是 并 存 的 ， 
MT +e >M 
式 中 ，v.、vw, 分 别 为 阴极 过 程 和 阳极 过 程 的 速率 ; 净 反 应 速率 为 两 过 程 速率 之 差 。 电 极 反 
应 速率 与 其 他 化 学 反应 类 似 ， 定 义 为 





Un (2—146) 





式 中 ，A. 为 电极 的 真实 表面 积 ，# 为 反应 进度 。 实 际 电化 学 体系 中 ,反应 速率 v 不 易 测 
得 ,而 电流 i 易 测 得 。i 与 电极 反应 速率 的 关系 为 


i=ZFv (2—147) 
阴极 、 阳 极 过 程 达到 平衡 时 ，v. 二 v。 ， 此 时 电流 密度 im 称 为 交换 电流 密度 : 
ii 一 ZFu。 (2 一 148) 
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当 电极 上 无 电流 通过 时 ， 电 极 处 于 平衡 状态 ， 此 时 的 电极 电势 为 平衡 电势 内， 当 电化 
学 系统 中 有 电流 通过 时 ， 两 个 电极 上 的 实际 电极 电势 将 偏离 其 平衡 电势 $.， 这 种 现象 称 为 
电极 的 极 化 。 电 极 电势 随 电流 变化 的 关系 曲线 称 为 极 化 曲线 。 对 于 电解 池 和 原 电池 ， 极 化 
曲线 如 图 2-7 所 示 。 系 统 中 有 电流 通过 时 ,实际 电 势 偏离 平衡 电势 的 程度 用 过 电位 ( 超 电 
势 ) 表 示 。 阳 极 、 阴 极 的 过 电位 妙 、 隶 分 别 定义 为 
也 一 办 一 网 (2—149) 
交 二 夫 ;5 二 家 (= 150 
式 中 ，#...、#… 分 别 为 平衡 状态 下 阳极 、 阴 极 的 电极 电势 ，$,、#. 分 别 为 通过 电流 i 时 阳 
极 、 阴 极 的 电极 电势。 









































(a) 电解 池 的 极 化 曲线 (b) 原 电池 的 极 化 曲线 
图 2-7” 极 化 曲线 示意 图 


2.5 相 平 衡 与 相 图 


系统 中 ,成 分 ， 结 构 相 同上 且 性 能 均匀 的 部 分 称 为 相 (phase)。 不 同 相 之 间 有 明显 的 界 
面 分 开 ， 该 界面 称 为 相 界 面 。 应 注意 相 界面 和 晶 界 的 区 别 ， 若 固体 材料 是 由 组 成 与 结构 均 
相同 的 同 种 晶 粒 构 成 ， 尽 管 各 晶 粒 之 间 有 界面 ( 晶 界 ) 隔 开 ， 仍然 属 于 同一 种 相 ; 若 材料 是 
由 组 成 与 结构 都 不 同 的 几 种 晶 粒 构成 ， 则 属于 不 同 的 相 。 例 如 ， 纯 金属 都 是 单 相 材 料 ， 而 
陶瓷 大 多 为 多 蝇 多 相 材 料 。 

相 图 (phase diagram) 又 称 平衡 状态 图 ， 是 用 几何 (图 解 ) 的 方式 来 描述 处 于 平衡 状态 
时 ,物质 的 成 分 、 相 和 外 界 条 件 相互 关系 的 示意 图 。 利 用 相 图 ， 可 以 了 解 处 于 平衡 状态 的 
系统 由 哪些 相 组 成 ， 了 解 每 个 相 的 成 分 及 相对 含量 等 ， 还 能 了 解 材料 在 加 热 、 冷 却 过 程 中 
可 能 发 生 的 转变 。 因 此 ， 相 图 是 研究 材料 微观 结构 及 其 变化 规律 的 有 效 工 具 ， 也 是 材料 选 
择 和 材料 制备 、 工 艺 设计 的 重要 依据 。 


2. 5. 1 相 平衡 与 相 律 


























1， 相 平衡 

相 图 中 所 表明 的 材料 状态 是 热力 学 平衡 态 ， 是 体系 在 一 定 温度 、 压 力 下 ,各 组 成 相 之 
间 达 到 的 动态 平衡 ， 此 时 相 的 成 分 、 数 量 不 再 变化 ， 即 处 于 相 平 衡 (phases equilibrium ) 。 
从 热力 学 角度 看 ， 若 达到 a、B 两 相 平 衡 ， 则 任 一 组 分 在 a、B 两 相 中 的 化 学 势 相等 ， 即 
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n= =, p= (2—151) 

这 时 整个 体系 的 吉 布 斯 函数 变 为 零 ， 即 物质 迁移 的 驱动 力 为 零 。 当 温度 或 成 分 改变 时 , 平 

衔 移动 ， 物 质 将 在 各 相间 迁移 ， 直 至 达到 新 的 平衡 为 止 。 
2. 相 律 


相 律 (phase rule) 是 描述 相 平 衡 系统 中 自由 度 、 组 分 数 和 相 数 之 间 关 系 的 法 则 。 其 形 

态 有 多 种 形式 ,其 中 最 基本 的 是 吉 布 斯 相 律 。 其 通 式 如 下 : 
/=c—p+2 (2—152) 

式 中 ，7 为 自由 度数 ， 指 可 以 在 一 定 范围 内 改变 而 不 会 引起 旧 相 消失 、 新 相 产 生 的 独立 变 
量 数 ; c 为 系统 的 组 分 数 ; p 为 相 数 。 

车 电场 、 磁 场 或 重力 场 对 平衡 状态 有 影响 ， 则 相 律 中 的 “2” 应 改 为 “3”、*4”、"*5”， 
若 系统 为 固态 物质 ， 可 以 忽略 压力 的 影响 ， 则 相 律 中 的 “2” 应 改 为 “1”。 

利用 相 律 很 容易 计算 出 材料 体系 中 平衡 相 的 最 大 数 日 相 律 也 是 相 图 要 遵循 的 重要 原 
则 之 一 。 还 可 利用 相 律 结合 动力 学 因素 来 分 析 非 平衡 状态 。 


2.5.2 相 图 














1. 相 图 的 绘制 

从 理论 上 讲 ， 相 图 可 以 通过 热力 学 函数 计算 得 到 ， 但 由 于 一 些 物理 化 学 参数 尚 无 法 精 
确 测定 或 计算 ， 故 迄今 为 止 ， 绝 大 多 数 相 图 都 是 由 实验 测 得 的 。 利 用 物质 在 发 生 状 态 变化 
出 现 的 物理 或 化 学 效应 ， 通 过 热 分 析 、 硬 度 法 、 脱 胀 法 磁性 法 、 电 阻 法 、 金 相 法 及 X 
射线 衍射 法 等 进行 测定 而 得 到 相 图 。 
热 分 析 法 是 绘制 相 图 常用 的 基本 方法 ， 其 原理 是 根据 系统 在 冷却 过 程 中 ,温度 随时 间 
的 变化 情况 来 判断 系统 是 否 发 生 了 相 变 化 。 以 Cu- Ni 二 组 分 相 图 的 绘制 为 例 ， 如 图 2-8 
所 示 。 先 将 样品 加 热 成 液态 ， 然 后 令 其 缓慢 而 均匀 地 冷却 ， 记 录 冷 却 过 程 中 系统 在 不 同时 
刻 的 温度 数据 , 以 温度 为 纵 坐 标 ， 时 间 为 横 坐 标 ， 绘 制 成 温度 -时 间 曲 线 ， 即 冷却 曲线 (或 
称 步 冷 曲 线 )。 由 若干 条 组 成 不 同 的 冷却 曲线 可 绘制 出 相 图 。 当 出 现 相 变 时 ， 冷 却 曲线 发 
生 转 折 ， 转折 点 就 是 相 变 点 。 测 出 各 种 不 同 成 分 样品 的 相 变 温度 ， 并 把 这 些 数据 引入 以 温 
度 为 纵 坐标 、 成 分 为 横 坐 标的 坐标 系 中 ,连接 相关 点 ,可 得 到 相应 的 曲线 。 所 有 的 曲线 把 
图 分 成 若干 区 间 ， 这 些 区 间 分 别 限定 了 成 分 、 温 度 范围 ， 称 为 相 区 (phase filed)。 通 过 必 
要 的 组 织 分 析 测 出 各 相 区 所 含 的 相 ( 如 图 中 的 液 相 世 和 固溶体 a)， 将 其 名 称 分 别 标注 在 相 
应 的 相 区 中 ， 即 形成 相 图 。 
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2-8 热 分 析 法 绘制 相 图 
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2. 单 组 分 相 图 


根据 组 分 的 数目 ， 相 图 可 以 分 为 单 组 分 相 图 (unary phase diagrams)、 二 组 分 相 图 和 
三 组 分 相 图 。 下 面 以 水 的 相 图 为 例 介绍 单 组 分 系统 相 图 ， 如 图 2-9 所 示 。 由 于 组 分 数 c 为 
1， 根 据 相 律 f=c 一 p 十 2 二 3 一 p。 若 p= 二 1， 则 f= 二 2， 即 温度 和 压力 可 独立 变 人 化， 
pb- 了 图 的 面 来 表示 ; 车 p 二 2，f 二 1， 这 时 温度 和 压力 中 只 有 一 个 是 独立 变化 的 ， 可 
pT 图 的 线 来 表示 ; 若 p 二 3，/ 二 0， 要 保持 三 相 平衡 ,任何 变量 都 不 能 变化 ， 在 p -了 
图 中 用 点 来 表示 。 水 的 三 相 点 为 610Pa 和 0. 01YC 。 在 材料 化 学 中 ， 较 关心 的 是 单 组 分 材料 
的 多 晶 转 变 ， 其 相 图 较为 复杂 。 例 如 ZrO, 有 三 种 晶 型 : 单 斜 ZrO,、 四 方 ZrO， 和 立方 
ZrO, ， 其 转变 关系 为 

单 斜 ZrO; < > 四方 Zr0, < > 立方 ZrO， 
这 些 转变 可 以 从 相 图 中 反映 出 来 ， 如 图 2- 10 所 示 。 



























































0 1000 ~ 2000 3000 
ne 
图 2- 9 水 的 相 图 图 2=10 ZrO, 的 相 图 


3. 二 组 分 相 图 

对 于 二 组 分 凝聚 态 系统 ， 压 力 的 影响 可 以 忽略 ， 根 据 相 律 /==c 一 p 十 2 二 3 一 p， 若 p= 
1， 则 /一 2， 所 以 该 系统 最 大 的 自由 度数 为 2、 即 温度 和 组 成 。 故 二 组 分 凝聚 系统 的 相 图 
即 二 组 分 相 图 (binary phase diagrams)， 仍 可 采用 二 维 的 平面 图 形 来 描述 ， 即 用 以 温度 、 
组 成 为 坐标 轴 的 温度 -组 成 图 表示 。 

1) 二 组 分 匀 晶 相 图 与 杠杆 规则 

当 两 个 组 分 的 化 学 性 质 相 近 ， 晶 体 结构 相同 ， 晶 格 常数 相差 不 大 时 ， 它 们 不 仅 可 以 在 
液态 或 熔融 态 完 全 互 溶 ， 在 固态 也 完全 互 溶 ， 形 成 成 分 连续 可 变 的 固溶体 ， 称 为 无 限 固 溶 
体 或 连续 固溶体 ， 其 形成 的 相 图 即 为 匀 晶 相 图 。 其 为 最 简单 的 二 组 分 相 图 ， 仅 由 两 条 曲线 
( 液 相 线 和 固 相 线 ) 所 分 隔 开 的 两 个 单 相 区 ( 液 相 区 和 固 相 区 ) 和 一 个 双 相 区 ( 液 相 与 固 相 共 
存 区 ) 组 成 。 

以 Cu-Ni 相 图 为 例 , 如 图 2-11(a) 所 示 ，T、 与 Ts 分 别 为 纯 Cu 与 纯 Ni 的 熔点 。 上 
弧 线 为 液 相 线 ， 该 线 以 上 合金 全 部 为 液 相 (L)。 随 着 温度 的 降低 ， 合 金 从 液态 冷却 ， 到 液 
相 线 时 结晶 出 固体 。 下 弧 线 为 固 相 线 ,在 该 线 以 下 ,合金 全 部 转变 为 固体 (固溶体 a)。 当 
合金 加 热 到 固 相 线 时 ， 开 始 产 生 液 相 。 固 、 液 相 线 之 间 的 区 域 是 液 - 固 共存 的 两 相 平 衡 区 
(LL 十 a)。 从 相 律 角度 分 析 ， 在 两 相 平 衡 区 ， 只 有 一 个 独立 变量 。 假 设 温度 为 独立 变量 ， 则 
L、a 两 相 平 衡 时 的 成 分 和 相对 量 应 是 温度 的 函数 。 在 某 一 温度 (如 图 2 一 11(a) 中 的 T,) 下 ， 
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工 相 、a 相 的 成 分 可 巾 温度 水 平 线 与 液 、 固 相 线 的 交点 ( 即 a 和 c) 确 定 。 

在 两 相 区 ， 不 仅 温 度 和 成 分 有 关 ， 两 相 的 相对 量 也 有 确定 的 关系 ， 如 图 2-11(a) 所 
示 。 成 分 为 Cv 的 合金 ， 在 温度 Ti 时 处 于 (L 十 w) 两 相 平衡 状态 ， 液 态 的 成 分 为 C. ， 国 深 
体 的 成 分 为 C,。 设 该 合金 总 质量 为 W。， 液 相 和 a 相 的 质量 分 别 为 Wi 和 W。， 可 以 推导 出 
两 相 的 质量 Wi 和 WW, 具有 如 下 关系 : 

WL_C.—G 
W. CC,—Cr 

这 一 关系 与 杠杆 作用 中 力 与 力 臂 的 关系 相似 ， 如 图 2-11(b) 所 示 ， 故 称 为 杠杆 规则 。 
其 表明 在 一 定 温度 下 的 两 相 区 中 ， 两 平衡 相 的 相对 量 由 合金 及 平衡 两 相 的 成 分 确定 。 由 于 
在 两 相 区 中 ， 只 有 温度 为 独立 变量 ， 故 温度 确定 后 ， 两 平衡 相 的 成 分 便 可 从 相 图 上 求 得 ， 
两 相 的 相对 量 也 可 根据 杠杆 规则 确定 。 
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图 2-11 Cu-Ni 相 图 及 杠杆 规则 


在 匀 晶 相 图 中 ， 有 时 会 有 极 大 值 或 极 小 值 * 如 图 *2 - 12 所 示 。 在 极 大 值 或 极 小 值 处 ， 
不 符合 相 律 规则 ,这 时 应 把 C 合金 看 成 是 让 个 特殊 的 组 分 ， 整 个 相 图 看 成 是 AC 和 CB 两 
个 匀 蝇 相 图 的 组 合 。 
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图 2-12 具有 极 大 值 和 极 小 值 的 匀 晶 相 图 


2) 二 组 分 共 唱 相 图 

两 组 分 (如 A、B) 在 液态 可 无 限 互 溶 、 固 态 只 能 部 分 互 溶 而 发 生 共 晶 反应 时 形成 的 相 
图 ， 称 为 共 晶 相 图 。 如 图 2- 13 所 示 ， 在 共 品 相 图 中 有 液 相 L、 固 相 a 和 固 相 8B 三 种 相 。a 
相 是 B 原子 深入 A 基体 中 形成 的 固溶体 ;8B 相 是 A 原子 溶 入 B 基体 中 形成 的 固溶体 。CF 
线 为 a 固溶体 中 B 组 元 的 溶解 度 曲 线 或 固 溶 线 ; DG 线 为 B 固溶体 中 A 组 元 的 固 溶 线 。 相 








371 


138 


图 中 有 三 个 单 相 区 ， 即 工 相 区 、a 相 区 和 8B 区 。 单 
相 区 之 间 有 三 个 双 相 区 ， 即 (LL 十 a)、(L 十 B) 和 
(a 十 B) 相 区 。 相 图 中 HEI 线 称 为 液 相 线 (liqui- 
dus)，HCDI 线 称 为 固 相 线 (solidus)。TA( 互 点 ) 
和 Ts(T 点 ) 分 别 为 组 元 A、B 的 熔点 。 

在 相 图 的 玉 点 处 ，a、B 两 个 固 相同 时 结晶 ， 
因此 EE 点 称 为 共 唱 点 (eutectic point) ， 该 点 对 应 的 
温度 称 为 共 晶 温度 (eutectic temperature) ， 对 应 的 
组 成 称 为 共 晶 成 分 (eutectic composition) 。 这 种 一 
个 液 相 同时 析出 两 种 固 相 的 反应 ， 称 为 共 晶 反应 
(eutectic reaction) ， 可 用 下 式 表 示 : 

IE 全 acBe 


共 晶 反应 的 产物 (ac 十 Bo ) 称 为 共 晶体 。 根据 相 律 , 三 相 平衡 时 有 /= < 一 /十 1 三 2 一 

3 十 1 二 0， 因 此 三 个 平衡 相 的 成 分 及 反应 温度 都 是 确定 的 在 冷却 曲线 中 出 现 一 个 平台 ， 

也 就 是 图 中 的 水 平 线 CED， 该 水 平 线 称 为 共 品 反应 线 。 共 晶 合金 的 结晶 过 程 分 析 如 下 : 

当 共 晶 合 金 由 液态 冷却 到 已 点 温度 时 ， 发 生 共 晶 反应 ， 从 组 成 为 ws 的 液 相 中 同时 结晶 出 

成 分 为 wc 的 a 相 和 成 分 为 wo 的 B 相 ,两 相 的 质量 比 W,/W 可 用 杠杆 规则 求 得 : 
WULo 一 Ce 















































图 2-13 二 组 分 共 晶 相 图 











WA i 
Wm Cece (2 -154) 
两 相 的 百 分 含量 为 
由 一 Ge 一 CEyxlod% (2-155a) 
本 
由 一 全 Ce x100% (2-155b) 
”Co 和 Ce 


整个 结晶 过 程 在 恒温 下 进行 ， 直 至 液 相 完全 消失 。 结 晶 产 物 (ac 十 Bp) 为 细密 的 机 械 混 
合 物 。 在 正点 温度 下 ，a、B 相 的 溶解 度 沿 固 溶 线 变化 。 由 于 溶解 度 随 温度 的 降低 而 减 小 。 
因而 从 a 相 中 析出 二 次 B 相 ,从 B 相 中 析出 二 次 a 相 。 但 次 生 相 与 共 晶体 中 同类 相 混在 一 
起 , 且 数 量 少 ， 故 在 显微镜 下 很 难 辨 认 。 

下 面 以 Pb - Sn 合金 为 例 ， 对 其 共 品 相 图 进行 分 析 ， 如 图 2-14 所 示 。Pb - Sn 合金 共 
晶 成 分 为 61. 9%， 对 于 含 61. 9%Sn 的 合金 1， 缓 慢 降温 时 沿 虚线 到 达 共 晶 点 ， 开 始 共 晶 
反应 ， 生 成 (十 B) 共 晶体 。 两 相 的 百 分 含量 可 通过 式 (2- 155a) 、(2- 155b) 计 算得 到 : 


_97.5 一 61.9 a _61.9—19 
= OMA a gos 


对 于 含 40% Sn 的 合金 2:， 情 况 要 复杂 些 。 在 a 点 时 (温度 为 300'C )， 体系 全 部 是 液 
体 ; 随 着 降温 ， 沿 虚线 到 达 液 相 线 的 5 点 ,开始 形成 先 共 晶 a(proeutectic a)， 温 度 下 降 到 
230C 时 (c 点 )， 形 成 24% 的 先 共 晶 a, 液体 含量 为 76%。 这 两 个 值 可 通过 杠杆 规则 得 到 。 
继续 降温 至 183'C ( 共 唱 温度 ) ,到达 固 相 线 (d 点 ) ， 此 时 先 共 唱 a 含量 为 51%， 尚 余 49% 
的 液体 ， 其 成 分 等 于 共 唱 成 分 ,剩余 的 液 相 开始 共 晶 反应 。 温 度 低 于 183C 时 ， 体 系 由 先 
共 唱 a 相 和 (a 十 B) 共 晶体 构成 。 











X100%254.6% 


Wa 
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先 共 晶 w 占 24% L 上 G100% 共 晶 c 
L 占 76% 








Pb wss( 质 量 分 数 X%0 


图 2-14 Pb -Sn 相 图 


3) 二 组 分 包 晶 相 图 

二 组 分 在 液态 时 无 限 互 溶 ， 在 固态 时 有 限 互 溶 ， 并 发 生 包 晶 反应 的 相 图 ， 称 为 包 晶 相 
图 。 这 类 相 图 在 有 色 合 金 材料 中 经 常见 到 ， 以 Pt - Ag 合金 为 例 ， 如 图 2 - 15 所 示 。 相 图 
中 有 L、a、B 三 个 单 相 区 , 于 -Hox 工 二 和 oa 十 B 三 个 双 相 区 ， 还 有 一 条 三 相 共 存 的 水 平 线 
DPC， 称 为 包 晶 线 ， 尸 点 为 包 晶 点 。 所 有 在 D~C 成 分 范围 内 的 合金 从 液态 冷却 时 ， 都 要 
发 生 包 晶 反应 (periteetic reaction) 。 包 晶 反 应 指 一 定 温 度 下 ， 固 定 成 分 的 液 相 与 固定 成 分 
的 国 相 作用 ， 生 成 另 二 成 分 固 相 的 反应 示 即 图 中 忆 点 成 分 的 c 相 和 C 点 成 分 的 工 相 在 
1186 信 转变 为 忆 虚 成 分 的 B 相 的 过 程 ， 其 反应 可 表示 为 


Le 十 an < By 


Wwws( 质 量 分 数 )% 





图 2-15 Pt- Ag 相 图 


391 
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图 2-15 中 合金 1 冷却 时 ， 先 从 液 相 结晶 出 a 相 ， 剩余 液 相 成 分 沿 AC 线 至 C，L.c 与 


如 


部 分 an 发 生 包 晶 反应 生成 8， 最 后 组 织 为 a 十 B 两 相 。 合 金 2 在 冷却 时 ， 由 于 在 包 晶 反应 
前 结晶 生成 的 相 太 少 ， 不 足以 使 所 有 剩余 液体 都 通过 包 晶 反应 变 成 8 相 ， 因 此 只 有 部 分 





液 相 和 a 相形 成 B 相 ,剩余 的 液 相 进 入 工 十 B 两 相 区 ， 通 过 匀 晶 反应 继续 生成 相 。 








图 2-15 右 侧 标 出 了 处 于 相 图 中 各 种 位 置 点 (处 于 液 相 的 a 位置 、 处 于 工 十 a 相 的 5 位 
置 、 处 于 工 十 B 相 的 c 位 置 以 及 包 晶 点 P) 时 的 相 态 。 图 中 的 虚线 称 为 成 分 线 (tie line)， 即 
两 平衡 相 成 分 点 间 的 连 线 ， 成 分 线 两 端 标 出 了 该 温度 下 两 种 相 的 成 分 ， 据 此 可 通过 杠杆 规 


则 计算 该 点 (5 点 、c 点 ) 的 两 相 含 量 。 
如 果 把 包 晶 相 图 中 的 液 相 工 换 成 固 相 y， 则 





yta < B 





此 种 反应 称 为 包 析 反应 (peritectoid reaction)， 此 类 相 图 则 称 为 包 析 相 图 。 包 析 相 图 的 





分 析 方 法 与 包 晶 相 图 





相同 。 








图 2-16 二 组 分 


化 合 物 存在 于 此 类 相 图 中 间 ， 





偏 晶 相 图 


4) 二 组 分 偏 晶 相 图 

偏 晶 相 图 如 图 .2=16 所 示 ， 图 中 包括 由 两 种 不 互 溶 
液体 组 成 的 两 相 区 (BB 十 L)。 假 设 液 体 从 ;点 冷却 ， 当 
到 达 液 相 线 ( 方 点 ) 时 ， 熔 体 分 成 两 种 液体 L (成 分 p) 和 
L: (成 分 可 ?继续 降温 ， 液体 的 成 分 将 分 别 沿 着 液 相 线 
pm 和 qn 变化 ; 温度 到 达 T, 时 ， 液 体 L (成 分 mmr) 分 解 
为 纯 固体 A 和 液体 L: (成 分 n)， 该 反应 可 表示 为 

vid A tL., 

这 种 反应 称 为 篇 晶 反应 (monotectic reaction),，m 
点 称 为 偏 晶 点 (Cimonotectic point) 。 

5) 具有 化 合 物 的 二 组 分 相 图 
故 又 称 中 辐 相 。 化 合 物 分 为 稳定 化 合 物 和 不 稳定 化 合 


物 。 稳 定 化 合 物 指 具 有 确定 的 熔点 ， 可 熔化 成 与 固态 成 分 相同 的 液体 化 合 物 ， 又 称 一 致 熔 
融化 合 物 ; 不 稳定 化 合 物 则 会 在 加 热 到 一 定 温度 时 发 生 分 解 ， 转 变 为 两 个 相 。 
6) 二 组 分 相 图 的 一 些 基 本 规律 


根据 热力 学 原理 


(1) 相 区 接触 法 。 


可 推导 出 如 
指 在 二 组 


下 基本 规律 ， 有 利于 理解 和 分 析 比 较 复杂 的 二 组 分 相 图 : 
分 相 图 中 ， 相 邻 相 区 的 相 数 差 为 1， 点 接触 除外 。 例 如 ， 


两 个 单 相 区 之 间 必 有 一 个 双 相 区 ， 三 相 平衡 水 平 线 只 能 与 两 相 区 相 邻 ， 而 不 能 与 单 相 区 有 


线 接触 。 


(2) 在 二 组 分 相 图 中 ， 三 相 





平衡 线 一 定 是 水 平 线 ， 该 线 一 定 与 三 个 单 相 区 有 点 接触 ， 


其 中 两 点 在 水 平 线 的 两 端 ， 另 一 点 在 水 平 线 中 间 ， 三 点 对 应 于 三 个 平衡 相 的 成 分 。 此 外 ， 


该 线 一 定 与 三 个 两 村 





(3) 两 相 区 与 单 相 区 的 分 界线 跟 水 平 线 相交 处 ， 前 者 的 延长 线 应 进入 另 一 个 两 相 


而 不 能 进入 单 相 区 。 
7) 复杂 二 元 相 图 








区 相 邻 。 











(1) 先 看 清 相 图 组 分 ， 然 后 
意 它 们 存在 的 温度 和 成 分 区 间 。 
(2) 根据 相 区 接触 法 则 ， 检 查 所 有 双 相 区 是 否 填写 完全 并 正确 无 误 。 











区 





的 分 析 方法 


找 出 其 单 相 区 ,分 清 哪 些 是 固溶体 ， 哪些 是 中 间 相 ， 并 注 








(3) 找 出 所 有 的 水 平 线 ， 水 平 线 表示 存在 三 相反 应 ， 同 时 表明 习 


的 温度 。 
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衡 状 态 


发 4 


(4) 在 各 水 平 线 上 找 出 三 个 特殊 点 ， 即 水 平 线 的 两 个 端点 和 靠近 水 平 线 中 部 并 











E 该 反应 


的 第 三 个 


























点 。 中 部 点 表明 产生 三 相反 应 的 成 分 ， 如 共 晶 点 、 包 晶 点 、 共 析 点 等 。 确 定 中 部 点 上 方 与 
下 方 的 相 ， 并 分 析 其 反应 的 类 型 ， 平 衡 相 若 在 中 部 点 之 上 ， 则 该 反应 必 为 该 相 分 解 为 另外 
两 相 ; 若 平 衡 相 在 中 部 点 的 下 面 ， 则 该 相 一 定 是 反应 生成 相 。 各 种 三 相 平 衡 反 应 的 特征 见 
表 2-3。 
表 2-3 三 相 平衡 反应 特征 
恒温 转变 类 型 反应 式 相 图 特 片 
共 晶 转变 LatB oo—~_e 
共 折 转变 7 一 ofB > Yu 
分 解 型 L 
( 共 唱 型 ) 
偏 品 转变 ls ly Fa 少 
熔 晶 转变 8 一 7 十 L 六 六 人 
包 蝇 转变 十 BR 一 一 伪作 
合成 形 ps 
( 包 卓 型 7 包 折 转变 i 六 人 
合 晶 转变 Li+ls 一 AL 





(5) 若 相 图 中 存在 稳定 化 合 物 


上 划分 为 若干 区 域 ， 化 繁 为 简 。 


、 填 空 题 





wm 一 


.热力 学 第 三 定律 的 具体 表述 为 
麦克 斯 韦 关系 式 为 








， 则 可 把 稳定 化 合 物 看 成 一 个 组 分 ,把 复杂 相 图 从 成 分 


， 数 学 表达 式 为 





. 偏 摩 尔 吉 布 斯 函数 又 称 


， 定 义 为 





. 理想 稀 溶 液 存在 依 数 性 质 ， 


即 溶 剂 的 





的 量 值 均 与 溶液 中 溶质 的 数量 有 关 ， 而 与 溶质 的 种 类 无 关 。 


a 


. 人 们 将 存在 于 两 相间 厚度 为 几 个 分 子 大 小 的 薄 层 称 为 界面 
、 界 面 , 通常 把 、 


云 





称 为 表面 。 


， 简 称 界面 ， 有 
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6. 表面 张力 一 般 随 温度 和 压力 的 增加 而 降低 ， 且 cs 离子 刍 
0 极 性 共 价 键 G 非 极 性 共 价 键 。 

7. 按照 氧化 态 、 还 原 态 物质 的 状态 不 同 , 一 般 将 电极 分 成 S 

三 类 。 

8. 相 律 是 描述 相 平衡 系统 中 之 间 关 系 的 法 则 。 
其 有 多 种 形式 ， 其 中 最 基本 的 是 吉 布 斯 相 律 ， 其 通 式 为 

二 、 名 词 解释 

拉 乌 尔 定律 ” 享 利 定律 ” 基 元 反应 ”质量 作用 定律 ” 稳 态 近似 处 理 极 化 ” 相 图 

三 、 简 答题 


1. 简 述 什么 是 亚 稳 状态 ， 其 形成 原因 及 在 生产 中 应 如 何 处 理 。 

2. 简 述 物理 吸附 与 化 学 吸附 的 区 别 。 

3. 简 述 热 分 析 法 绘制 相 图 的 步骤 。 

四 、 计 算 题 

1. 计算 压力 为 100kPa，298K 及 1400K 时 如 下 反应 

CaCoOi(s) 一 CaOCs) 牛 CQ (g) 

的 A,G8， 判 断 在 此 两 温度 下 反应 的 自发 性 ， 估 算 该 反应 可 以 自发 进行 的 最 低温 度 。 

2. 已 知 反应 1/2H;(g) 十 1/2Cl(g) 一 HCI(g)，A,H8(298K) 王 一 92. 2kJ。mol-: ， 在 
298K 时 ，Ks 一 4. 86X10" ， 试 计算 500K 时 该 反应 的 K® 和 A,GY 。 

8 01K 时 ， 鲜 牛奶 大 约 在 .了 h 后 变 酸 ; 但 在 278K 时 ， 鲜 牛奶 要 在 48h 后 才 变 酸 。 
假定 反应 速率 与 牛奶 变 酸 时间 成 反比 求 牛 奶 变 酸 反应 的 活化 能 。 
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父 7 
. 僚 - 本 音 致 举 要 点 


第 了 了 癌 


材料 的 制备 





知识 要 点 


掌握 程度 


相关 知识 





晶体 生长 技术 、 非 
晶 材 料 的 制备 


掌握 晶体 生长 的 主要 技术 

了 解 熔 体 生长 法 洲 注 生长 法 的 特 
点 、 分 类 及 相应 装置 

了 解 非 吏 时 料 的 制备 方法 、 特 点 及 
设备 


提 拉 法 、 寺 哉 下降 法 、 区 熔 法 


焰 









熔 法 、 水 溶液 法 、 水 热 法 、 高 
生长 法 、 液 相 孟 冷 法 、 喷 枪法 、 
法 x 抛射 法 





掌握 物理 气相 沉积 、 化 学 气相 沉积 








有 朋 极 溅 射 法 、 真 空 燕 镀 、 离 子 镀 、 
的 种 类 和 特点 及 应 用 3 
气相 沉积 PECVD、PHCVD、APCVD、LPCVD、 
气相 沉积 法 了 解 两 种 沉积 法 的 大 至- 某 时， a APCVD、 LPCVT 
了 解 化 学 气相 沉积 法 的 反应 类 型 A 
了 解 溶胶 - 凝 胶 法 的 基本 原理 、 
人 水 解 、 缩 合 、 直 接 沉淀 法 、 共 沉淀 





掌握 溶胶 - 凝 胶 法 的 优 缺点 ; 
了 解 液 相 沉淀 法 的 分 类 、 特 点 及 
应 用 








法 





固 相 反应 、 插 层 法 
和 反 插 层 法 


掌握 国 相 反应 的 分 类 、 特 点 及 影响 
因素 ; 

了 解 其 过 程 、 机 理 和 实例 ; 

理解 插 层 法 和 反 插 层 法 的 概念 ， 了 
解 其 特点 及 应 用 


国 相反 应 、 矿 化 剂 、 插 层 法 、 反 插 
层 法 





自 萤 延 高 温 合成 法 





掌握 自 营 延 高 温 合成 法 的 概念 ， 了 
解 其 机 理 、 化 学 反应 类 型 及 技术 类 型 





器 


SHS 制 粉 技术 、 烧 结 技术 、 致 密 化 
余 


技术 、 熔 铸 、 焊 接 、 涂 层 
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其 有 条 


带 状 石墨 烯 的 用 处 很 大 ， 在 10nm 左右 宽度 上 ， 电 子 被 迫 纵向 移动 ， 使 石墨 烯 可 以 
像 半导体 一 样 起 作用 。 传 统 方法 使 用 化 学 试剂 或 超声 波 将 石墨 烯 切 成 带 状 ， 但 该 方法 无 
法 用 于 大 规模 制造 石墨 烯 带 ， 也 无 法 控制 其 宽度 。 近 来 Tour 领导 的 研究 组 和 Dai 领导 
的 研究 组 分 别 使 用 碳 纳 米 管制 造 出 了 石墨 烯 带 ， 如 图 3- 1 所 示 。Tour 等 使 用 高 锰 酸 钊 
和 硫 酸 的 混合 物 ， 沿 着 一 个 轴 心 打开 碳 纳米 管 ， 他 们 得 到 的 纳米 带宽 度 较 大 ， 为 100 一 
500nm; 这 些 纳米 带 虽 不 是 半导体 ， 但 更 容易 大 规模 制造 。Dai 等 使 用 从 半导体 工业 借 
鉴 过 来 的 蚀刻 技术 切 开 纳米 管 ， 将 碳 纳米 管 粘 附 到 一 个 聚合 物 薄膜 上 ， 再 使 用 经 过 电离 
的 拨 气 来 蚀刻 纳米 管 的 一 个 条 带 ， 得 到 的 石墨 烯 带 的 宽度 仅 为 10 一 20nm， 具 有 半导体 
特性 ， 在 电子 工业 上 将 具有 广泛 用 途 。 
1 


-zz- 沁 
p< 


图 3-1 石墨 烯 纳米 带 的 制备 示意 图 
1、2 一 采用 混合 物 沿 轴 心 打开 碳 纳米 管 ; 3、4 一 采用 氢气 打开 聚合 物 洗 膜 上 的 碳 纳米 管 


3.1 晶体 生长 技术 


半导体 工业 和 光学 技术 等 领域 常常 用 到 单 晶 材料 ， 这 些 单 晶 材 料 原 则 上 可 以 由 固态 、 
液态 ( 熔 体 或 溶液 或 气态 生长 得 到 。 而 液态 法 是 最 常用 的 方法 ,可 分 为 熔 体 生长 或 溶液 生 
长 两 大 类 ， 前 者 是 通过 让 熔 体 达到 一 定 的 过 冷 而 形成 晶体 ， 后 者 则 是 让 溶液 达到 一 定 的 过 
饱和 而 析出 晶体 。 
3.1.1 耐 氧化 性 熔 体 生长 法 

熔 体 生长 法 主要 有 提 拉 法 、 霸 塌 下 降 法 、 区 熔 法 、 焰 熔 法 等 。 

1. 提 拉 法 
提 拉 法 又 称 丘 克拉 斯 基 法 或 CZ 法 ， 至今 已 有 近 百 年 历史 。 此 法 是 由 熔 体 生长 单 晶 的 
最 主要 方法 ,适合 大 尺寸 完美 晶体 的 批量 生产 。 半 导体 错 、 硅 、 砷 化 销 、 氧 化 物 单 晶 如 包 
铝 石榴 石 、 饮 酸 锂 等 均 用 此 方法 生长 而 得 。 图 3 - 2 为 提 拉 法 的 装置 示意 图 。 与 待 生长 晶 
体 相同 成 分 的 原料 熔 体 盛 放 在 卉 塌 中 ， 籽 唱 杆 带 着 籽 晶 (seed crystal) 由 上 而 下 插入 熔 体 ， 
由 于 固 液 界面 附近 的 熔 体 具有 一 定 的 过 冷 度 . 熔 体 沿 籽 晶 结 晶 ， 以 一 定 速度 提 拉 并 且 逆 时 
针 旋 转 籽 晶 杆 ， 随 着 籽 晶 的 逐渐 上 升 ， 即 生长 成 棒状 单 晶 。 霸 塌 可 以 由 射频 (REF) 感 应 或 
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电阻 加 热 。 固 液 界面 的 温度 梯度 、 生 长 速率 、 唱 转速 率 以 及 熔 体 的 流体 效应 等 是 控制 晶体 
品质 的 主要 因素 。 
2. 卉 翅 下 降 法 


南 塌 下 降 法 是 通过 将 南 塌 从 炉 内 的 高 温 区 域 下 移 到 较 低温 度 区 域 ， 从 而 使 熔 体 过 冷 而 
结晶 的 方法 。 如 图 3- 3 所 示 ， 将 盛 满 原料 的 卉 塌 放 在 竖 直 的 炉 内 ， 炉 的 上 部 温度 较 高 ， 
能 使 寺 塌 内 的 材料 维持 熔融 状态 ， 下 部 则 温度 较 低 ， 两 部 分 以 挡 板 隔 开 。 当 霸 塌 在 炉 内 由 
上 缓 缓 下 降 到 炉 内 下 部 位 置 时 ， 熔 体 因 过 冷 而 开始 结晶 。 圭 塌 的 底部 形状 多 半 是 尖 锥 形 或 
带 有 细 颈 ， 便 于 优选 籽 晶 ， 也 有 半球 形状 的 ， 便 于 籽 唱 生长 。 最 后 所 得 晶体 的 形状 与 寺 塌 
的 形状 一 致 。 大 的 碱 卤 化 合 物 及 氟 化 物 等 光学 晶体 均 是 用 此 法 生长 。 
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图 3-2 提 拉 法 制备 单 晶 图 3-3 霸 塌 下 降 法 制备 单 晶 


3. 区 熔 法 

区 熔 法 (zone melting method) 的 原理 如 图 3 -4 所 示 ， 狭 窗 的 加 热 体 在 多 晶 原 料 棒 上 移 
动 ， 在 加 热 体 所 处 区 域 ， 原料 变 成 熔 体 ， 该 熔 体 在 加 热 器 移 开 后 因 温度 下 降 而 形成 单 唱 。 
随 着 加 热 体 的 移动 ， 整 个 原料 棒 经 历 受热 熔融 到 冷却 结晶 的 过 程 ， 最 后 形成 单 晶 棒 ， 有 时 
也 会 固定 加 热 器 而 移动 原料 棒 。 这 种 方法 可 以 使 单 晶 材料 在 结晶 过 程 后 纯度 很 高 ， 并 且 也 
能 获得 很 均匀 的 摊 杂 。 
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图 3-4 区 熔 法 制备 单 晶 


在 一 些 化 合 物 晶 体 如 CdTe 和 InP 的 合成 中 ,原料 并 非 采用 相应 的 多 晶 ， 而 是 通过 单 
质 在 熔融 区 发 生 反应 形成 化 合 物 熔 体 。 图 3 - 5 为 CdTe 单 晶 合 成 的 示意 图 ， 原料 棱 以 磁 块 
包 庄 饥 棒 构成 ,在 加 热 器 所 处 区 域 ， 两 种 单质 受热 熔融 并 结合 成 CdTe 熔 体 ， 原 料 棒 下 
移 ， 熔 体 离开 加 热 器 而 过 冷 结 晶 ， 直到 整 根 原料 棒 形 成 CdTe 单 晶 棒 。 
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InP 单 晶 合 成 如 图 3 -6 所 示 。 盛 有 钢 的 料 舟 置 于 密封 的 安 诉 中， 另 一 原料 磷 粉 则 置 
于 料 舟 之 外 、 安 阁 的 末端 。 整 个 安庆 处 于 不 锈 钢 高 压 腔 中 ， 其 温度 分 布 如 图 下 方 的 
所 示 ， 料 舟 起 始 位 置 温度 较 高 ， 但 不 足以 使 钢 熔 融 。 而 处 于 高 频 感应 加 热线 圈 的 部 
度 最 高 ， 此 处 钢 与 磷 蒸 气 结合 形成 InP 熔 体 ， 该 熔 体 离开 高 频 线 圈 后 因 温度 下 
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图 3-5 CdTe 单 晶 的 合成 图 3~6 InP 单 晶 的 合成 


4. 焰 熔 法 
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焰 熔 法 又 称 维尔 纳 叶 法 ， 是 利用 HH 和 O; 燃烧 的 火 
焰 产 生 高 温 :使 粉 体 原料 通过 火焰 撒 下 熔融 ， 并 落 在 
杆 或 籽 晶 的 头 部 。 巾 于 火焰 在 炉 内 形成 一 定 的 温度 梯度 ， 
粉 料 熔 体 落 在 结晶 杆 上 结晶 。 如 图 3 - 7 所 示 ， 小 锤 周期 
性 地 殴打 装 在 料 斗 里 的 粉末 原料 ， 粉 料 经 得 网 及 料 斗 中 逐 
渐 地 往 下 掉 。H, 和 0O; 各 自 经 人 口 在 喷 口 处 混合 燃烧 ， 将 
粉 料 熔融 ， 并 掉 到 结晶 杆 顶 端的 籽 唱 上 。 通 过 结晶 杆 下 
降 ， 使 落下 的 粉 料 熔 体能 保持 同一 高 温水 平 而 结晶 。 

焰 迷 法 可 以 生长 长 达 lm 的 晶体 ， 可 
2500C 的 氧化 物 晶 体 ， 采 用 此 法 生长 蓝宝石 及 红宝石 已 有 


结晶 


高 达 


图 3-7 焰 熔 法 制备 单 晶 80 多 年 的 历史 。 且 此 法 不 用 增 塌 ,避免 了 材料 被 容器 污 


染 ， 缺 点 是 生长 的 晶体 内 应 力 很 大 。 
5. 液 相 外 延 法 





如 图 3-8 所 示 , 料 舟 中 装 有 待 沉 积 的 熔 体 ， 移 动 料 舟 经 过 单 晶 衬 底 时 ,缓慢 冷却 在 








衬 底 表面 成 核 ， 外 延生 长 为 单 晶 薄膜 。 在 料 舟 中 装 入 不 同 成 分 的 熔 体 ， 可 以 逐 层 外 延 不 同 


成 分 的 单 晶 薄膜 。 





液 相 外 延 法 的 优点 是 生长 设备 简单 、 生 长 速率 快 、 外 延 材料 纯度 高 、 摊 杂 剂 选择 范围 
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料 舟 





衬 底 不 同 熔 体 
图 3-8 液 相 外 延 法 制备 单 晶 薄膜 


较 广 泛 。 另 外 ， 所 得 到 的 外 延 层 其 位 错 密度 通常 比 它 赖 以 生长 的 衬 底 要 低 ， 成 分 和 厚度 都 
可 以 比较 精确 地 控制 ， 而 且 重 复 性 好 。 其 缺点 是 当 外 延 层 与 衬 底 的 唱 格 失 配 大 于 1% 时 ， 
生长 困难 ， 且 由 于 生长 速率 较 快 ， 难 以 得 到 纳米 厚度 的 外 延 材料 。 


3.1.2 溶液 生长 法 


溶液 生长 法 制备 晶体 的 主要 原理 是 使 溶液 达到 过 饱和 的 状态 而 结晶 。 达 到 过 饱和 的 途 
径 主要 有 两 个 :利用 晶体 的 溶解 度 随 温度 改变 的 特性 、 升 高 或 降低 温度 而 达到 过 饱和 ; 
加 采用 蒸发 等 办 法 移 去 溶剂 ， 使 溶液 的 浓度 升 高 。 所 用 溶液 包括 水 溶液 、 有 机 和 其 他 无 机 
溶液 、 熔 盐 和 在 水 热 条 件 下 的 溶液 等 。 无 机 晶体 通常 用 水 作 溶 剂 ， 有 机 晶体 则 采用 丙酮 、 
乙醇 等 有 机 溶剂 。 

1. 水 溶液 法 

水 溶液 法 生长 晶体 的 装置 如 图 3 = 9 所 示 ， 又 称 水 浴 青 晶 装 置 ， 其 包含 一 个 密封 且 能 
自转 的 捍 唱 杆 ， 使 结晶 界面 周围 的 洲 液 成 分 
保持 均匀 ， 通 过 水 浴 严 格 控制 溶液 温度 并 达 
到 结晶 ， 合 适 的 降温 速度 可 使 溶液 处 于 亚 稳 
态 并 维持 适宜 的 过 饱和 度 。 溶液 生长 单 晶 的 
关键 是 消除 溶液 中 的 微 晶 ， 并 精确 控制 温度 。 

对 于 具有 仙 温 度 系数 或 溶解 度 对 温度 不 
敏感 的 晶体 材料 ， 可 使 溶液 保持 恒温 ， 并 不 
断 移 除 溶剂 而 使 晶体 生长 ， 即 采用 蒸发 法 
结晶 。 

2. 水 热 法 


水 热 法 (hydrothermal method) 指 在 高 压 釜 中 ， 通 过 对 反应 体系 加 热 、 加 压 ， 产 生 相 对 
高 温 、 高 压 的 反应 环境 ,使 通常 难 溶 或 不 溶 的 物质 溶解 而 达到 过 饱和 、 进 而 析出 晶体 的 方 
法 。 此 法 主要 用 来 合成 水 晶 ， 还 可 以 生成 刚玉 、 方 解 石 、 蓝 石棉 等 其 他 晶体 。 水 热 法 的 装 
置 如 图 3 - 10 所 示 ， 关键 设备 是 高 压 釜 ， 它 由 耐 高 温 、 高 压 的 钢材 制 成 ， 通 过 自 紧 式 或 非 
自 紧 式 的 密封 结构 使 水 热 生 长 保持 在 200 一 1000Y 的 高 温 及 1000 一 10000 大 气压 (1 大 气 
一 101325Pa) 的 高 压 下 进行 。 培 养 晶 体 所 需 的 原材料 放 在 高 压 釜 内 温度 稍 高 的 底部 ， 而 
籽 晶 则 悬挂 在 温度 稍 低 的 上 部 。 由 于 高 压 釜 内 盛装 一 定 充 满 度 的 溶液 ， 且 溶液 上 下 部 分 存 
在 温差 .下 部 的 饱和 溶液 通过 对 流 而 被 带 到 上 部 ,进而 由 于 温度 低 形成 过 饱和 析 晶 于 籽 晶 
上 ,被 析出 溶质 的 溶液 又 流向 下 部 高 温 区 而 溶解 培养 料 。 水 热 法 就 是 通过 上 述 循环 往复 生 











3-9 水 溶液 法 生长 晶体 的 装置 图 
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利用 水 热 法 在 较 低 的 温度 下 实现 单 晶 的 生长 ， 避 
免 了 晶体 相 变 引起 的 物理 缺陷 。 此 外 ,水 热 法 还 广泛 
用 于 结晶 粉 体 的 制备 ， 所 得 粉 体 晶 粒 发 育 完整 、 粒 径 
很 小 、 分 布 均匀 、 团 聚 少 ， 且 容易 得 到 合适 的 化 学 计 
量 物 和 晶 粒 形态 ， 可 以 使 用 较 便宜 的 原料 。 利 用 水 热 
法 ,还 可 以 在 很 低 的 温度 下 制 取 结 晶 完 好 的 钙 钛 矿 型 
化 合 物 薄 膜 或 厚 膜 ， 如 BaTiO, 、SrTO, 、BaFeO, 等 。 

3. 高温 溶液 生长 法 

高 温 溶液 生长 法 又 称 熔 盐 法 ， 是 采用 液态 金属 或 
熔融 无 机 化 合 物 为 溶剂 ， 在 高温 下 把 晶体 原料 溶解 
形成 均匀 的 饱和 溶液 ,通过 缓慢 降温 或 其 他 方法 析出 
晶体 的 技术 。 其 原理 与 一 般 的 溶液 生长 晶体 类 似 ， 对 
很 多 高 熔点 的 氧化 物 或 具有 高 藻 气 压 的 材料 ， 都 可 以 
此 法 来 生长 晶体 。 相 对 于 熔融 法 ,此 方法 晶体 生长 时 所 需 的 温度 较 低 ， 对 于 具有 不 相同 
成 分 熔化 ( 包 晶 反应 ) 或 由 高 温 冷 却 时 出 现 相 变 的 材料 ;都 可 用 该 法 长 好 晶体 。 早 年 的 
BaTiO; 晶体 及 Y,FesOu 唱 体 的 生长 成 功 ， 都 是 应 用 此 方法 的 代表 性 实例 。 

高 温 溶液 生长 法 的 常用 温度 在 1000 六 左右 溶剂 可 用 液态 的 金属 或 熔融 无 机 化 合 物 ， 
如 BaTiO; 可 以 用 KF 作 溶 剂 ，Fe;O; 可 以 用 Nas BO; 作 溶 剂 等 。 























3-10 水 热 法 生长 晶体 的 装置 图 

















3.2 气相 沉积 法 


气相 沉积 法 分 为 物理 气相 沉积 法 (physical vapor deposition，PVD) 和 化 学 气相 沉积 法 
(chemical vaper deposition，CVD)， 前 者 不 发 生化 学 反应 ,后 者 发 生气 相 的 化 学 反应 。 


3.2.1 物理 气相 沉积 法 


物理 气相 沉积 法 是 利用 高 温 热 源 将 原料 加 热 、 使 之 汽化 或 形成 等 离子 体 ， 在 基体 上 冷 
却 凝 聚 成 各 种 形态 的 材料 (如 晶 须 、 薄 膜 、 晶 粒 等 ) 的 方法 。 所 用 的 高 温 热源 包括 电阻 、 电 
弧 、 高 频 电 场 或 等 离子 体 等 ， 由 此 衍生 出 各 种 PVD 技术 ， 其 中 以 阴极 溅 射 法 和 真空 蒸 镀 
法 较为 常用 。 

1， 真空 燕 镀 法 

真空 蒸 镀 法 又 称 真 空 蒸 发 沉积 法 (vacuum evaporation deposition) ， 是 在 真空 条 件 下 通 
过 加 热 蒸 发 某 种 物质 使 其 沉积 在 固体 表面 的 方法 。 此 技术 最 早 由 M. 法 拉 第 于 1857 年 提 
出 ， 现 已 成 为 常用 的 镀膜 技术 之 一 ， 用 于 电容 器 、 光 学 薄膜 、 塑 料 等 方面 ， 如 制造 光学 镜 
头 表面 的 减 反 增 透 膜 等 。 

真空 蒸 镀 的 设备 结构 如 图 3- 11 所 示 。 蒸 发 物质 如 金属 、 化 合 物 等 曾 于 卉 塌 内 或 挂 在 
热 丝 上 作为 蒸发 源 ， 待 镀 工 件 如 金属 、 陶 瓷 、 塑 料 等 基 片 置 于 南 塌 前 方 。 待 系统 抽 至 高 真 
空 后 ， 加 热 卉 塌 使 其 中 的 物质 蒸发 ,蒸发 物 的 原子 或 分 子 以 冷凝 方式 沉积 在 基 片 表面 。 薄 
膜 厚 度 可 由 数 百 埃 至 数 微 米 ， 膜 厚 取 决 于 蒸发 源 的 蒸发 速率 和 时 间 ( 或 装 料 量 )， 并 与 源 和 
































===m=mamme 材料 的 制备 第 3 章 | 


基 片 的 距离 有 关 。 对 于 大 面积 镀膜 ， 常 采用 旋转 基 片 或 多 蒸 
发 源 的 方式 以 保证 膜 层 厚度 的 均匀 性 。 从 蒸发 源 到 基 片 的 距 
离 应 小 于 蒸气 分 子 在 残余 气体 中 的 平均 自由 程 ， 以 免 蒸 气 分 
子 与 残 气 分 子 碰 撞 引 起 化 学 作用 。 蒸 气 分 子 的 平均 动能 约 为 
0. 1 一 0. 2eV 。 
蒸发 有 三 种 类 型 : 四 电阻 加 热 ， 用 难 熔 金 属 如 钨 、 锂 制 
成 髓 稍 或 丝 状 ， 通 以 电流 加 热 其 上 方 或 置 于 霸 塌 中 的 蒸发 物 ， 
主要 用 于 蒸发 Cd、Pb、Ag、Al、Cu、Cr 等 材料 ;加 用 高 频 责 空 系统 
感应 电流 加 热 卉 塌 和 藉 发 物 ，@ 用 电子 东 艇 击 材料 使 其 蒸发 ， 图 3-11 真空 蒸 镀 法 示意 图 
适用 于 蒸发 温度 较 高 (不 低 于 2000'C ) 的 材料 。 
蒸发 镀膜 与 其 他 真空 镀膜 方法 相 比 ， 具 有 较 高 的 沉积 速率 ， 可 镀 制 单质 和 不 易 热 分 解 
的 化 合 物 膜 。 使 用 多 种 金属 作为 蒸 镀 源 可 以 得 到 合金 膜 ， 也 可 以 直接 利用 合金 作为 单一 蒸 
镀 源 ， 得 到 相应 的 合金 膜 。 
2. 阴极 溅 射 法 
阴极 溅 射 法 (cathode sputtering) 又 称 溅 镀 , -是 利用 高 能 粒子 艇 击 固体 表面 (车 材 )， 使 
靶 材 表面 的 原子 或 原子 团 获 得 能 量 并 逸 出 表面 ， 并 在 基 片 (工件 ) 表 面 沉积 形成 薄膜 的 方 
法 ， 分 为 高 频 溅 镀 和 磁 控 溅 镀 。 常 用 的 阴极 溅 射 设备 如 图 3 - 
12 所 示 , 通常 将 欲 沉 积 的 材料 制 成 板材 作为 靶 ， 固 定 在 阴极 
上 , 待 镀膜 的 工件 置 于 正 对 苇 面 的 阳极 上 ， 距 靶 几 厘米 。 系 
统 抽 至 高 真空 后 充 入 1 六 10Pa 愉 性 气体 (通常 为 氯气 )， 在 阴 
极 和 阳极 间 加 几 千 伏 电 和 压 ; 两 极 间 即 产生 辉 光 放 电 。 放 电 产 
生 的 正 离子 在 电场 作用 下 飞 向 阴极 ,与 靶 表 面 原子 碰撞 ， 受 
碰撞 从 靶 面 逸 出 的 靶 原 子 称 为 溅 射 原子 ， 其 能 量 在 一 至 几 十 
| 加 电子 伏 范 围 。 溅 射 原 子 在 工件 表面 沉积 成 膜 。 
真空 系统 阴极 溅 射 法 中 ， 被 溅 射 原子 的 能 量 较 大 ， 初 始 原子 撞击 
图 3-12 阴极 溅 射 法 示意 图 基质 表面 即 可 进入 几 个 原子 层 深度 ， 这 有 助 于 薄膜 层 与 基质 
间 的 良好 附着 。 同 时 改变 靶 材 料 可 产生 多 种 溅 射 原子 ， 形 成 
多 层 薄膜 且 不 破坏 原 有 系统 。 溅 镀 的 缺点 是 靶 材 的 制造 受 限 制 、 析 镀 速 率 低 等 。 溅 射 法 广 
泛 应 用 于 由 元 素 硅 、 钛 、 锯 、 钨 、 铝 、 金 和 银 等 形成 的 洲 膜 ， 碳 化 物 、 硼 化 物 和 氮 化 物 等 
耐火 材料 在 金属 工具 表面 形成 的 薄膜 ， 及 光学 设备 上 防 太阳 光 的 氧化 物 薄 膜 等 。 相 似 的 设 
备 也 可 用 于 制备 非 导电 的 有 机 高 分 子 薄膜 。 
3， 离子 镀 


离子 镀 (ion plating) 指 蒸发 物质 的 分 子 被 电子 碰撞 电离 后 以 离子 形式 沉积 在 固体 表面 
的 方法 ， 是 真空 燕 镀 与 阴极 溅 射 技 术 的 结合 。 离 子 镀 系 统 如 图 3 - 13 所 示 ， 将 基 片 作为 阴 
极 ， 外 壳 作 为 阳极 ， 充 人 工作 气体 ( 氨 气 等 居 性 气体 ) 以 产生 辉 光 放 电 ， 从 蒜 发 源 蒸发 的 分 
子 通 过 等 离子 区 时 发 生 电 离 。 正 离子 被 加 速 打 到 基 片 表面 ， 未 电离 的 中 性 原子 ( 约 占 燕 发 
料 的 95%) 也 沉积 在 基 片 或 真空 室 壁 表面 。 电 场 对 离子 化 蒸气 分 子 的 加 速 作用 (离子 能 量 几 
百 一 几 千 电子 伏 ) 和 人 氮 离 子 对 基 片 的 溅 射 清洗 作用 ， 使 膜 层 附着 强度 大 大 提高 。 离 子 镀 工 
艺 综合 了 蒸发 (高 沉积 速率 ) 与 溅 射 (良好 的 膜 层 附着 力 ) 工 艺 的 特点 ， 有 很 好 的 绕 射 性 ， 可 
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为 形状 复杂 的 工件 镀膜 ， 且 提高 了 薄膜 的 耐 磨 性 、 耐 腐蚀 性 等 。 
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图 3 -13… 离 子 镀 系 统 示意 图 
真空 燕 镀 、 溅 镀 、 离 子 镀 是 PVD 法 的 三 种 主要 镀膜 方式 ， 表 3 - 1 对 三 种 方式 进行 了 
































比较 。 
表 3=1 真空 蒸 镀 、 溅 镀 、 离 子 镀 的 比较 
项 目 真空 蒸 镀 溅 镀 离子 镀 
压强 /(133Pa) 10™~10"] 0.02~0.15 0.005~0. 02 
中 性 Oseal 1~10 0.1~1 
粒子 能 量 /eV 
下 于 和 = 数 百 到 数 千 
沉积 速率 / (jym* min™') 0.1~70 0.01 一 0.5 0. 1 一 50 
绕 射 性 差 较 好 好 
附着 能 力 不 太 好 较 好 很 好 
薄膜 致密 性 低 高 高 
薄膜 中 的 气孔 低温 时 较 多 少 少 
内 应 力 拉 应 力 压 应 力 压 应 力 














3. 2.2 化 学 气相 沉积 法 
化 学 气相 


沉积 法 (chemical vapour deposition，CVD) 是 指 通过 气相 化 学 反应 生成 固态 

















产物 并 沉积 在 固体 表面 的 方法 。CVD 法 可 用 于 制造 覆 膜 、 粉 末 、 纤 维 等 材料 ， 它 是 半 导 
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用 最 为 广泛 的 沉积 多 种 材料 的 技术 ,包括 制造 大 范围 的 绝缘 材料 、 大 多 数 金 属 
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材料 和 合金 材料 。 
典型 的 化 学 气相 沉积 系统 如 图 3 - 14 所 示 。 将 两 种 或 两 种 以 上 的 气态 原材料 导入 反应 
沉积 室内 ,通过 气体 间 发 生化 学 反应 ， 形 成 一 种 新 的 材料 ,沉积 至 基 片 表面 上 。 气 体 的 流 
动 速率 由 质量 流量 控制 器 (mass flow control，MFC) 控 制 。 








图 3-14 化 学 气相 沉积 系统 


1. CVD 的 种 类 


按 所 采用 的 反应 能 源 不 同 ，CVD 技术 可 分 为 热能 化 学 气相 沉积 法 (thermal CVD) 、 等 
离子 体 增强 化 当 学 气 家 沉积 镀 (plasma egapded CVD，PECVD) 和 光化学 气相 沉积 法 (pho- 
to CVD，PHCVD)。 按 气体 压力 大 小 ;可 分 为 常 压 化 学 气相 沉积 法 (APCVD)、 低 压 化 学 
气相 沉积 法 (LPCVD)、 亚 常 压 化 学 气相 沉积 法 (SACVB)、 超 高 真空 化 学 气相 沉积 法 
(UHCVD) 等 

1) 热能 化 学 气相 沉积 法 

指 利用 热能 引发 化 学 反应 ， 反 应 温度 通常 高 达 800 一 2000C 。 其 加 热 方式 包括 电阻 加 
热 器 、 高 频 感 应 、 热 辐射 、 热 板 加 热 器 等 : 也 有 几 种 加 热 方式 组 合 的 。 用 于 thermal CVD 
的 反应 器 有 两 种 基本 类 型 ， 即 热 壁 反应 器 (hot - wall reactor) 和 冷 壁 反应 器 (cold - wall re- 
actor) 。 

热 壁 式 反应 器 如 图 3- 15(a) 所 示 ， 其 实际 上 是 一 个 等 温 炉 ， 通 常用 电阻 丝 加 热 。 把 待 
涂 覆 的 工件 置 于 反应 器 内 ， 温 度 升 至 设 定 值 ， 然 后 通 入 反应 气体 ， 反 应 产物 沉积 在 工件 
上 。 这 种 反应 器 通常 较 大 ， 可 以 一 次 涂 覆 数 百 个 部 件 。 除 了 图 示 的 水 平 式 ， 热 壁 式 反应 器 
也 可 以 制 成 垂直 式 。 

冷 壁 式 反应 器 如 图 3 -15(b) 所 示 ， 使 用 高 频 感应 或 热 辐 射 对 工件 直接 加 热 ， 而 反应 器 
的 其 他 部 位 保持 较 低温 度 。 很 多 CVD 反应 是 吸 热 的 ， 反 应 产物 优先 在 温度 最 高 的 位 置 ( 工 
件 ) 上 沉积 ， 而 保持 较 低 温度 的 反应 器 壁 则 不 被 涂 覆 。 
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3-15 热 壁 式 反应 器 和 冷 壁 式 反应 器 
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2) 等 离子 体 增强 化 学 气相 沉积 

指 利用 等 离子 体 激发 化 学 反应 ， 可 以 在 较 低 温度 下 沉积 。PECVD 包含 化 学 和 物理 过 
程 ， 可 以 认为 是 连接 CVD 和 PVD 的 桥梁 ,与 在 化 学 环境 下 的 PVD 技术 (如 反应 溅 镀 ) 相 
类 似 。 

双 原 子 分 子 气体 (如 H;) 在 一 定 高 温 下 解 离 成 原子 状态 .大 部 分 原子 失去 电子 而 被 离 
子 化 ， 形 成 等 离子 体 ， 其 由 带 正 电 的 离子 和 带 负电 的 电子 以 及 一 些 未 离子 化 的 中 性 原子 组 
成 。 实 际 上 ， 离 子 化 温度 非常 高 (二 5000K) ， 而 燃烧 焰 的 最 高 温度 约 为 3700K， 在 这 样 的 
条 件 下 离子 化 程度 很 低 ， 如 氧气 燃烧 时 离子 化 程度 大 约 为 10% 。 因 此 ， 要 形成 高 离子 化 的 
等 离子 体 ， 需 要 有 相当 高 的 热能 。 在 PECVD 中 , 通常 利用 微波 、 射 频 等 电磁 能 使 气体 分 
子 完全 离子 化 而 形成 等 离子 体 。 

PECVD 所 采用 的 等 离子 种 类 有 : 辉 光 放 电 等 离子 体 (glow - discharge plasma) 、 射 频 
等 离子 体 (RF plasma) 、 电 弧 等 离子 体 (arc plasma) 。 辉 光 放 电 等 离子 体 是 在 较 低 压力 下 利 
高 频 电 磁场 (如 频率 为 2. 45GHz 的 微波 ) 形 成 的 ， 电 功率 为 1 一 100kW; 射频 等 离子 体 则 
是 在 13.56MHz 的 射频 场 作用 下 产生 的 ; 电弧 等 离子 体 采 用 的 频率 较 低 ( 约 1MHz)， 但 需 
要 的 电功率 很 大 (1 一 20kW)。 

PECVD 的 优点 是 工件 温度 较 低 、 蒸 镀 反 应 可 消除 应 力 且 反 应 速率 较 高 ;缺点 是 无 法 
沉积 高 纯度 的 材料 ， 反 应 产生 的 气体 不 易 脱 附 ,等 离子 体 和 生长 的 镀膜 相互 作用 会 影响 生 
长 速率 。 

3) 光化学 气相 沉积 法 

指 采用 紫外 线 照 射 反应 物 ,7 利 用 光 能 使 分 子 中 的 化 学 键 断裂 而 发 生化 学 反应 ， 沉 积 出 
特定 薄膜 的 方法 。 该 方法 的 缺点 是 沉积 速率 慢 ， 因 而 其 应 用 受到 限制 。 除 了 普通 光源 外 ， 
PHCVD 也 有 采用 激光 作为 光源 的 ， 这 种 技术 有 人 称 之 为 photo -laser CVD。 

4) 常 压 化 学 气相 沉积 法 和 低压 化 学 气相 沉积 法 

APCVD 与 LPCVD 主要 是 气体 压力 的 不 同 ， 前 者 在 接近 常 压 的 压力 下 进行 ， 而 后 者 
的 压力 则 低 于 13.3322kPa。 气 相反 应 在 较 高 压力 (如 常 压 ) 下 为 扩散 控制 ， 而 在 低压 下 表 
面 反应 是 决定 性 因素 ,因此 LPCVD 可 以 沉积 出 均匀 的 、 覆 盖 能 力 较 佳 的 、 质 量 较 好 的 薄 
膜 ， 但 沉积 速率 较 APCVD 慢 。APCVD 在 气压 接近 常 压 下 进行 ， 设 备 较 简单 、 经 济 且 分 
子 间 的 碰撞 频率 很 高 ， 沉 积 速率 极 快 ， 但 容易 产生 微粒 ， 可 通 入 惰性 气体 以 缓解 。 

2. CVD 的 化 学 反应 类 型 


CVD 所 涉及 的 化 学 反应 主要 有 热 分 解 、 氢 还 原 、 卤 化 物 的 金属 还 原 、 氧 化 、 水 解 、 
碳化 和 氮 化 等 反应 。 

1) 热 分 解 反 应 (thermal - decomposition) 

在 热 分 解 反 应 中 ,化 合 物 分 子 吸收 热能 而 分 解 成 单质 或 较 小 的 化 合 物 分 子 。 这 类 反应 
通常 只 需要 一 种 气体 反应 物 ， 所 以 是 CVD 中 最 简单 的 反应 类 型 。 根 据 反 应 物 的 不 同 ， 热 
分 解 反应 可 以 分 成 以 下 几 种 : 

(1) 氧化 物 热 分 解 。 如 石墨 、 金 刚 石 和 其 他 碳 的 同 素 异形 体 可 以 通过 烃 类 热 解 得 到 ， 
反应 温度 为 800 一 1000TC 。 









































CH (g)—>C(s)+2H,(g) (3-1) 
单质 硅 、 硼 、 磷 可 通过 相应 的 氢化 物 热 分 解 得 到 : 


SiH, (g)——>Si(s)+2H;(g) (3-2) 
二 元 化 合 物 可 通过 两 种 氢化 物 共同 热 分 解 得 到 ， 例 如 : 
B, Hs +2PH; —>2BP+6H:; C= 


(2) 商 化 物 热 分 解 。 一 些 金属 沉积 物 可 以 通过 其 南 化 物 热 分 解 获得 ,例如 龟 和 钛 的 
沉积 : 

WF (g)—>W(s)+3F,(g) (3-4) 

Til,(g)—>Ti(s)+2L (g) (3-5) 

(3) 痊 基 化 合 物 热 分 解 。 金 属 哈 基 化 合 物 受 热 释 放出 一 氧化 碳 并 得 到 金属 单质 ， 
例如 





Ni(CO),(g)—>Ni(s)+4CO(g) (3-6) 
(4) 烷 氧 化 物 热 分 解 。 例 如 : 
Si(OCH;) ,siO0, +4C,H, +2H/O (3-7) 
(5) 金属 有 机 化 合 物 与 氢化 物体 系 的 热 分 解 。 例 如 
Ga(CH;); + AsHs "> GaAs 3CH, (3-8) 


2) 氧 还 原 反应 (hydrogen reduction) 
主要 是 利用 氧气 将 一 些 元 素 从 其 曾 化 物 中 还 原 出 来 ， 例 如 : 





WF (g)+3Hi(g)—>W(s)+6HF(g) (3-9) 
SiCl (g) +2HiCg) 一 ~Si(s) 十 4HCICg) (3-10) 
2BCl (g) 3H, (g)—>2B(s) +6HCI(g) (3-11) 


氧 还 原 反应 的 一 个 主要 优势 是 所 需 温 度 较 低 ,被 广泛 应 用 于 过 渡 金 属 沉积 ,特别 是 第 
V 副 族 的 钒 、 饮 、 乌 和 第 计 副 族 的 铬 、 钼 、 钨 。 而 第 信 副 族 的 钛 、 铬 、 欠 其 商 化 物 较 稳 
定 ， 因 此 较 难 进行 氢 还 原 。 非 金属 元 素 ( 如 硅 和 础 ) 齿 化 物 的 氢 还 原 是 制造 半导体 和 高 强度 
纤维 的 主要 手段 

除了 单质 材料 外 ， 氧 还 原 还 可 用 于 二 元 化 合 物 的 沉积 ， 如 碳化 物 、 所 化物、 硼 化 物 、 
硅化 物 等 ， 反 应 物 采 用 相应 的 两 种 卤化 物 ， 同 时 被 所 还 原生 成 化 合 物 。 如 二 硼 化 钛 的 
沉积 : 





TiCl, (g) 十 2BCl(g) 十 5H: (g) 一 ~TiB:(s) 十 10HCICg) (3-12) 

3) 金属 还 原 反应 (metal reduction) 

如 前 所 述 ， 第 副 族 的 钛 、 钳 、 欠 较 难 通 过 氢气 还 原 得 到 ， 而 采用 锌 、 锅 、 镁 等 金属 
单质 为 还 原 剂 则 较 容易 实现 。 例 如 可 用 金属 镁 从 四 所 化 钛 中 还 原 金属 钛 ， 作 为 气相 反应 ， 
反应 温度 应 在 金属 还 原 剂 的 沸点 以 上 。 

TiCl (g) 十 2Mg(s) 一 >~TiCs) 十 2MgCl (g) (3-13) 

以 金属 为 还 原 剂 时 ， 还 要 考虑 副 产 物 氮 化 物 的 排放 。 毛 化 钾 和 和 氧化 钠 的 沸点 在 1400'C 
以 上 ， 挥 发 性 较 差 ， 因 此 钾 和 钠 作 还 原 剂 时 需要 较 高 的 反应 温度 ， 且 碱 金属 的 还 原 性 很 
强 ， 反应 不 易 控 制 ， 故 钾 和 钠 不 太 适 合作 还 原 剂 使 用 。 锌 是 最 常用 的 金属 还 原 剂 ， 因 为 击 
化 锌 有 较 好 的 挥发 性 ， 南 化 物 共 沉 积 的 机 会 较 小 。 碘 化 锌 的 挥发 性 是 协 化 锌 中 最 好 的 ， 
此 采用 碘 化 物 作为 前 驱 体 效果 更 佳 。 如 和 锌 还 原 钛 的 反应 如 下 : 

Til (g) 十 2Zn(s) 一 ~Ti(s) 十 2Znl (g) (3—14) 

(1) 氧化 反应 (oxidation)。 氧 化 反应 是 CVD 沉积 氧化 物 的 重要 反应 之 一 ， 氧化剂 可 
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NP -on 





采用 氧气 、 臭 氧 或 二 氧化 碳 ， 如 沉积 二 氧化 硅 可 采用 如 下 反应 : 




















SiCl(g) 十 O:(g) 一 ~SiO,(s) 十 2Cl(g) (3—15) 
SiH (g) +0,(g)—>Si0,(s)+2H,(g) (3—16) 
SiCl (g) +2CO,(g) +2H,(g)—>SiO;,(s) +4HCI(g)+2CO(g) (3-17) 





(2) 水 解 反应 (hydrolysis)。 水 解 反应 也 是 生成 氧化 物 的 重要 反应 。 如 卤化 物 水 解 形成 
氧化 物 秃 化 氨 : 








SiCl (g) 十 2H;O(Cg) 一 ~SiO,(s) 二 4HCICg) (3—18) 
Ticl(g) 十 2H,OCg) 一 ~TiO(Cs) 十 4HCICg) (3—19) 
2AlCl,(g) 十 3HOCg) 一 ~ALO,(CS) 十 6HCICg) (3 一 20) 


(3) 碳化 (carbidization) 和 和 毛 化 (nitridation) 。 碳 化 指 碳化 物 的 沉积 .一 般 用 于 讽 化 物 
与 烃 类 (如 甲 烧 ) 的 反应 ， 如 碳化 钛 的 沉积 : 


TiCl(g) 十 CH (g)—>TiC(s)+4HCI(gY (3-21) 
氮 化 指 所 化 物 的 沉积 ， 前 驱 体 可 采用 卤化 物 ， 如 氮 化 钛 的 沉积 : 
4Fe(s) 十 2TiCl (g)+N,(g)—>2TiN(Cs)+4FeCl, (g) (3 一 22) 


通过 氮 解 反应 (ammonolysis) 也 可 以 沉积 氮 化 物 ， 氮 气 、 氧 气 可 与 卤化 物 反应 生成 氮 
化 物 。 如 半导体 工业 中 普遍 采用 的 CVD 沉积 氮 化 硅 ; 总 的 反应 如 下 : 
3SiCl, (g) +4NH, (gP+ SSiN, Cs) 十 12HCICg) (3 -23) 
3. 化 学 气相 输 运 
化 学 气相 输 运 (vapour phasetransport) 是 指 在 一 定 条 竹下 把 材料 转变 成 挥发 性 的 中 间 
体 ， 再 改变 条 件 使 原来 的 材料 重新 形成 的 过 程 。 该 技术 可 用 于 材料 的 提纯 、 单 晶 的 气相 生 


i 长 和 薄膜 的 气相 沉积 等 ,也 可 用 于 新 化 合 
的 合成 。 气 相 输 运 过 程 如 图 3 - 16 所 示 ， 源 





源 区 沉积 区 “区 的 固态 物质 A 在 温度 T, 时 与 气体 B 反 应 ， 
四 生成 气体 AB， 后 者 在 温度 为 Ti 的 沉积 区 沉 
加 ni ” 积 ， 从 而 达到 提纯 、 改 变形 态 ( 单 品 或 薄膜 ) 
图 3 -16 化 学 气相 输 运 示 意图 等 目的 。 其 反应 过 程 如 下 : 
A(S)+B(g) < 二 = AB(g) (3-24) 
例如 ， 以 氧气 为 输 运气 体 ， 对 金属 铂 进行 输 运 沉积 : 
Pt(s)+O, > PtO, (Cg) (3-25) 





高 于 1200'C 时 Pt 与 0; 反应 生成 PtO, 蒸气 ， 后 者 扩散 到 较 低 温度 区 域 并 沉积 出 来 。 

气相 输 运 技术 也 可 以 合成 新 的 化 合 物 ， 即 利用 输 运气 体 B 在 T; 温度 下 把 固态 反应 物 
A 变 为 气态 中 间 体 AB， 再 在 温度 T, 时 与 另 一 反应 物 C 反应 ， 生 成 新 化 合 物 ， 其 反应 过 
程 可 描述 如 下 。 











T, 温度 下 : A(s) 十 B(g) < 一 ~ AB(g) 
T 温度 下 : AB(g) 十 C(s) < 一 ~ AC(s) 十 B(g) 
总 反应 : A(s) 十 C(s) = 一 > AC(s) (3 —26) 
例如 ， 亚 铬 酸 镍 NiCrO, 的 制备 如 果 用 NiO 与 Cr;0; 两 种 固体 直接 反应 ， 则 反应 速 
度 很 慢 ， 加 入 氧气 则 能 有 效 加 速 反应 ， 原 因 是 Cr;0; 与 0; 反应 生成 气态 的 CrO; ， 后 者 扩 
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散 到 NiO 处 反应 生成 NiCrO, ， 反 应 过 程 如 下 : 
Cr:O;(s)+3/2 O;(g) < 一 ~2CrO:(g) (3—27) 
2CrO; (g)+NiO(s) <—> NiCr;O,(s)+3/20,(g) (3—28) 
上 述 过 程 中 ， 把 原来 固态 与 固态 之 间 的 反应 转变 成 气态 与 固态 的 反应 ， 反 应 速度 因 气 
态 的 高 迁移 性 而 大 大 提高 。 另 外 ， 也 可 以 利用 气相 输 运 把 反应 的 固态 产物 变 成 气态 以 便 移 
走 ， 从 而 促进 反应 的 进行 。 
4. CVD 的 优 缺点 


真空 蒸 镀 与 溅 镀 等 PVD 技术 常常 受 限 于 沉积 视线 ， 较 难 沉 积 在 工件 上 的 阴影 部 位 。 
而 CVD 由 于 反应 气体 可 以 充满 各 个 角落 ， 因 此 不 存在 沉积 视线 ， 可 以 对 复杂 的 三 维 工件 
进行 沉积 镀膜 。 例如， 利用 CVD 可 以 在 集成 电路 上 长 径 比 为 10 : 1 的 通 孔 上 镀 钨 。 此 外 ， 
CVD 还 具有 如 下 优点 : 

(1) 具有 较 高 的 沉积 速度 ， 并 可 获得 较 厚 的 涂 层 ( 有 时 厚度 可 达 厘 米 级 ); 

(2) 大 于 99. 9% 的 高 密度 镀层 ， 有 良好 的 真空 密封 性 ; 

(3) 沉积 的 涂 层 对 底 材 具有 良好 的 附着 性 ; 

(4) 可 在 相当 低 的 温度 下 镀 上 高 熔点 材料 镀层 》 

(5) 可 控制 晶 粒 大 小 与 微 结构 ; 

(6) CVD 设备 通常 比 PVD 简单 、 经 济 。 

CVD 的 底 材 (工件 ?常常 要 承受 高 达 '600C 以 上 的 高 温 ， 因 此 不 适合 于 低 耐 热 性 的 工件 
镀膜 。 等 离子 体 增强 CVD 可 以 一 定 程度 上 弥补 这 一 缺陷 ;PHCVD 也 可 以 在 较 低 温度 下 
进行 ,但 由 于 涉及 光化学 反应 ;其 应 用 范围 有 限 。CVD 的 其 他 缺点 有 : 

(1) 反应 需要 挥发 性 化 合 物 ， 不 适用 于 一 般 可 电镀 的 金属 ， 因 其 缺少 适合 的 反应 物 ， 
如 锡 、 锌 、 金 ; 

(2) 需 可 形成 稳定 固体 化 合 物 的 化 学 反应 、 如 硼 化 物 、 氮 化 物 及 硅化 物 等 ; 

(3) 因 有 剧 毒 物质 的 释放 ， 腐 蚀 性 的 废气 及 沉积 反应 需 适当 控制 ， 需 要 封闭 系统 ， 

(4) 某 些 反应 物价 格 昂贵 ; 

(5) 反应 物 的 使 用 率 低 ， 反 应 常 受 到 沉积 反应 平衡 常数 的 限制 。 

















3.3 ”溶胶 - 凝 胶 法 


溶胶 - 凝 胶 法 (sol gel process) 是 通过 凝 胶 前 驱 体 的 水 解 缩聚 制备 金属 氧化 物 材料 的 
湿 化 学 方法 。 它 提供 了 一 种 常温 、 常 压 下 合成 无 机 陶瓷 、 玻 璃 等 材料 的 方法 。 

溶胶 - 凝 胶 法 出 现 于 1864 年 ， 法国 化 学 家 J. Ebelman 等 人 发 现 四 乙 氧 基 硅烷 CTEOS) 
在 酸性 条 件 下 可 水 解 成 二 氧化 硅 ， 得 到 “玻璃 状 ” 材 料 。 所 形成 的 凝 胶 (gel) 可 以 抽 丝 ， 
制 成 块 状 透明 光学 棱镜 或 复合 材料 。 但 为 了 避免 凝 胶 干 裂 成 粉 未 ， 需 长 达 一 年 之 久 的 陈 
化 、 干 燥 过 程 ， 故 其 应 用 受到 一 定制 约 。 直 到 1950 年 ，Roy 等 人 改变 了 传统 的 方法 ,将 
溶胶 - 凝 胶 过 程 应 用 到 合成 新 型 陶瓷 氧化 物 中 ,使 该 过 程 合成 的 硅 氧 化 物 粉 末 在 商业 上 得 
到 了 广泛 的 应 用 。 经 过 长 期 研究 ， 还 可 以 控制 TEOS 水 解 后 粉末 的 形态 和 颗粒 大 小 ， 其 至 
可 以 备 纳米 级 的 均 匀 颗 粒 。 目 前 溶胶 - 凝 胶 法 在 化 工 、 医 药 、 生 物 、 光 电子 学 等 领域 都 
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有 广泛 的 实际 应 用 ， 如 制备 陶瓷 、 涂 料 、 颜 料 、 超 细 和 纳米 级 粉 体 、 磁 性 材料 和 信息 材 
3. 3. 1 溶胶 - 凝 胶 法 的 基本 原理 


溶胶 - 凝 胶 法 一 般 以 含 高 化 学 活性 结构 的 化 合 物 ( 无 机 盐 或 金属 醇 盐 ) 为 前 驱 体 (起 始 原 
料 )， 其 主要 反应 步骤 是 先 将 前 驱 体 溶 于 溶剂 (水 或 有 机 溶剂 ) 中 ,形成 均匀 的 溶液 ,并进 
行 水 解 、 缩 合 ， 在 溶液 中 形成 稳定 的 透明 溶胶 体系 ， 经 陈 化 胶 粒 间 缓 慢 聚 合 ， 形 成 三 维 空 
间 网 络 结构 ， 网 络 间 充 满 了 失去 流动 性 的 溶剂 ， 形 成 凝 胶 。 凝 胶 经 过 后 处 理 ( 如 干燥 、 烧 
结 固化 ) 可 制备 出 所 需 的 材料 。 溶 胶 - 凝 腕 法 的 基本 反应 如 下 。 

1. 水 解 


金属 醇 盐 作 前 驱 体 时 ， 首 先 在 水 中 发 生 水 解 (hydrolysis)，M(OH), (OR),-, 可 继续 水 
解 ， 直 至 生成 MCOH)，: 
M(OR), +zH:0—>M(OH), (ORY,-Y+ zxROH (3 -29) 
采用 无 机 盐 作为 前 驱 体 时 ， 则 是 无 机 盐 的 金属 阳离子 M 吸引 水 分 子 形成 MCH: O) 守 
(= 为 M 离子 的 价 数 )， 为 保持 它 的 配 位 数 而 县 有 强烈 的 释放 H” 的 趋势 : 
M(H;O); <—>M(HO) OH) "+H! (3-30) 





2， 缩合 
水 解 产 物 通 过 失 水 或 失 醇 而 缩合 (condensation) 成 一 MO 一 M 一 网 络 结构 : 
M 一 OHT+HO 一 M 一 > 一 M 一 0 一 M 一 十 H:O 
M 一 OR 十 HO 一 M > 一 M 一 O 一 M 一 十 ROH 
缩合 反应 最 终 形成 金属 氧化 物 (MO,; ) 为 无 定形 网 络 结构 。 可 以 把 上 述 失 水 和 失 醇 过 
程 合 写 为 下 式 ， 








(3-31) 





缩合 
M(OH)., (OR),-, 9 *MOws 十 (Z 一 7z/2)H:O 十 (2 一 z)ROH (3-32) 


以 合成 二 氧化 钛 为 例 ， 前 驱 体 采用 Ti(OC, H, ), ， 其 水 解 、 缩 合 过 程 如 下 : 





水 解 
Ti(OC Hs) +xzH:O0—*Ti(OH), (OC Hs),-:+zx CH, OH (3-33) 
4 缩合 一 A 4 一 ~ 、 
Ti(OHD, (OC Ho ),-.— TiO; 十 过 HOT aC ‘Hs OC, Hs (3-34) 
得 到 无 定形 的 TiO, ， 在 一 定 温度 下 烘 烤 可 以 转变 成 锐 钛 矿 (anatase) 型 或 金红石 (rutile) 型 
结晶 





采用 硅 氧 烷 如 四 乙 氧 基 硅 Si(OC: Hi ), 作 前 驱 体 ， 可 合成 二 氧化 硅 微 球 ， 其 反应 过 程 
与 二 氧化 钛 类 似 。 
3. 3.2 溶胶 - 凝 胶 法 的 应 用 


利用 溶胶 - 凝 胶 法 可 以 制备 颗粒 、 陶 瓷 纤维 、 陶 瓷 薄 膜 和 块 状 陶瓷 等 ， 如 图 3 一 17 所 
示 。 此 外 ,还 可 以 通过 该 法 制备 复合 材料 。 
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图 3-17 溶胶 - 凝 胶 法 的 应 用 


1. 制备 颗粒 材料 

利用 沉淀 、 喷 雾 热 分 解 或 乳液 技术 等 手段 可 以 从 溶胶 中 制备 均匀 的 无 机 颗粒 ， 且 凝 胶 
中 含有 大 量 液 相 或 气孔 ， 热 处 理 过 程 中 不易 使 粉末 颗粒 产生 团聚 ， 故 在 制备 过 程 中 易 控 制 
粉末 的 颗粒 度 。 

以 Mg(OCH)。 和 Al(OCHs;:CH3CH;CH;); 为 前 驱 体 经 混合 、 水 解 、 缩 合 、 干 燥 后 
得 到 无 定形 凝 腕 ， 再 经 250 忆 热处理 ， 可 得 到 极 细 的 尖 唱 石 颗粒 。 相 对 于 周 相合 成 (1500YC 
加 热 数 日 )， 溶 胶 - 凝 胶 法 可 以 大 大 节省 能 源 ， 但 其 所 需 试 剂 价格 偏 高 。 

利用 超 临 界 干燥 技术 把 溶剂 移 去 ， 可 制 得 超 多 孔 性 、 极 低 密 度 的 材料 ， 即 气 凝 腕 (aer- 
ogel) 。 超 临界 于 燥 指 在 干燥 介质 (如 CO;》 的 临界 温度 和 临界 压力 条 件 下 进行 的 干燥 ， 其 
可 避免 物料 在 十 燥 过 程 中 的 收缩 和 碎 错 ， 从 而 保持 物料 原 有 的 结构 与 状态 ， 防 止 初级 粒子 
的 团聚 和 凝结 。 

2. 制备 纤维 材料 

通常 氧化 铝 都 是 粉末 或 陶瓷 状 , 但 通过 溶胶 - 凝 胶 法 可 以 制 得 纤维 状 的 氧化 铝 。 如 ICI 
公司 生产 的 氧化 铝 纤维 ， 商 品名 为 “Saffil”*， 可 代替 石棉 作为 绝热 材料 。 前 驱 体 为 
Al(COCH:CH:CH:CH;),， 制 备 纤维 的 关键 是 在 拉 纤 阶段 控制 溶胶 黏度 (10 一 100Pa。，s)。 
适当 加 入 硅 酸 酯 前 驱 体 ， 可 得 到 Al;O; - SiO, 陶瓷 纤维 ， 其 杨 氏 模 量 达 150GPa 以 上 ， 且 
可 得 到 长 纤维 。 而 采用 离心 喷 出 法 只 能 制备 短 纤维 。 

3. 制备 表面 涂 膜 

将 溶液 或 溶胶 通过 浸渍 法 或 转盘 法 在 基板 上 形成 液 膜 ， 凝 胶 化 后 通过 热处理 可 转变 成 
无 定形 态 ( 或 多 晶 态 ) 膜 或 涂 层 。 主 要 用 来 制备 减 反射 膜 、 波 导 膜 、 着 色 膜 、 电 光 效 应 膜 、 
保护 膜 、 导 电 膜 、 热 致 变色 膜 、 电 致 变色 膜 等 。 

4. 制备 块 状 材料 

溶胶 - 凝 胶 法 制备 的 块 状 材料 是 指 每 一 维 尺度 大 于 lmm 的 各 种 形状 并 且 无 裂纹 的 产 
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物 ， 可 在 较 低温 度 下 形成 各 种 复杂 形状 并 保持 致密 化 。 主 要 应 用 于 制备 光学 透镜 、 梯 度 折 
射 率 玻璃 和 透明 泡沫 玻璃 等 。 

传统 熔融 法 很 难 制备 纯 的 二 氧化 硅 玻璃 ， 且 费用 较 高 ， 这 是 因为 熔融 态 的 二 氧化 硅 即 
使 在 2000C 下 黏度 仍 较 高 。 使 用 四 乙 氧 基 硅 Si(OC, Hs ), (简称 TECS) 为 前 驱 体 ， 用 溶胶 - 
凝 胶 法 可 以 制备 出 无 定形 的 二 氧化 硅 ， 其 与 二 氧化 硅 玻璃 类 似 ， 属 于 亚 稳 态 ， 在 1200C 热 
处 理 时 应 避免 产生 结晶 。 

此 外 ， 利 用 溶胶 - 凝 胶 法 可 以 制备 一 般 方法 难以 得 到 的 块 状 材料 。 如 成 分 为 Ba(Mgy; 了 DO 
的 复合 钙 詹 矿 型 材料 ， 一 般 烧 结 温度 达 1600C 以上， 而 溶胶 - 凝 胶 法 的 烧结 温度 为 1000YC 
左右 。 


5. 制备 复合 材料 
用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 复合 材料 ， 可 以 把 各 种 添加 剂 、 功 能 有 机 物 或 分 子 、 蝇 种 均匀 地 


分 散在 凝 胶 基 质 中 ， 经 热处理 致密 化 后 ， 此 均匀 分 布 状态 仍 能 保存 下 来 ， 使 材料 更 好 地 显 
示 复 合 材料 的 特性 。 


3.3.3 溶胶 - 凝 胶 法 的 优 缺 点 


溶胶 - 凝 胶 法 与 其 他 方法 相 比 具有 许多 独特 的 优点 

(1) 由 于 洲 胶 - 凝 胶 法 中 所 用 的 原料 首先 被 分 散 到 溶剂 中 形成 低 黏度 的 洲 液 ， 因 此 可 
在 很 短 的 时 间 内 获得 分 子 水 平 的 均匀 性 在 形成 凝 胶 时 ， 反 应 物 之 间 很 可 能 是 在 分 子 水 平 
上 被 均匀 地 混合 ; 

(2) 经 过 溶液 反应 步 又 很 容易 均匀 定 基 地 挫 入 二 些微 基 元 素 ， 实 现 分 子 水平 上 的 均 
匀 摊 杂 ; 

(3) 一 般 认为 溶胶 - 凝 胶体 系 中 组 分 的 扩散 在 纳米 范围 内 ,而 固 相反 应 时 组 分 扩散 在 
微米 范围 内 ， 因 此 化 学 反应 较 容 易 进 行 且 所 需 温 度 较 低 ; 

(4) 选择 合适 的 条 件 可 以 制备 各 种 新 型 材料 。 

溶胶 - 凝 胶 法 存在 的 问题 如 下 

(1) 所 使 用 的 原料 价格 比较 昂贵 ， 有些 原 料 为 有 机 物 ， 对 健康 有 害 ; 

(2) 通常 整个 溶胶 - 凝 胶 过 程 所 需 时 间 较 长 ， 常 需要 几 天 或 几 周 ; 

(3) 凝 胶 中 存在 大 量 微 孔 ， 在 干燥 过 程 中 会 逸 出 许多 气体 及 有 机 物 ， 并 产生 收缩 。 



































3.4 液 相 沉淀 法 
液 相 沉淀 法 是 指 在 原料 溶液 中 添加 适当 的 沉淀 剂 ， 从 而 形成 沉淀 物 的 方法 。 该 法 分 为 
直接 沉淀 法 、 共 沉淀 法 、 均 匀 沉 淀 法 。 
3. 4.1 直接 沉淀 法 


直接 沉淀 法 是 在 金属 盐 溶 液 中 直接 加 入 沉淀 剂 ， 在 一 定 条 件 下 生成 沉淀 析出 ， 沉 淀 经 
洗涤 、 热 分 解 等 处 理工 艺 后 得 到 超 细 产 物 。 利 用 不 同 的 沉淀 剂 可 以 得 到 不 同 的 沉淀 产物 ， 
见 的 沉淀 剂 为 NH;*， H:0、NaOH、(NH,):CO;、NasCO;、(NH,),C0, 等 。 
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直接 沉淀 法 操作 简单 易 行 ， 对 设备 技术 要 求 不 高 ,不 易 引 入 杂质 ， 产 品 纯度 很 高 ， 有 
良好 的 化 学 计量 性 ， 成 本 较 低 。 缺 点 是 洗涤 原 溶液 中 的 阴离子 较 难 ， 得 到 的 粒子 粒 径 分 布 
较 宽 ， 分散 性 较 差 。 


3. 4.2 共 沉 淀 法 


共 沉 淀 法 是 在 含有 多 种 阳离子 的 溶液 中 加 入 沉淀 剂 ， 使 金属 离子 完全 沉淀 ， 将 沉淀 物 
经 热 分 解 而 制 得 微小 粉 体 的 方法 。 该 法 可 获得 含 两 种 以 上 金属 元 素 的 复合 氧化 物 ， 如 
BaTiO, 、PbTiO, 等 PZT 系 电子 陶瓷 。 以 CrO, 为 晶 种 的 草酸 沉淀 法 ， 可 制备 La、Ca、 
Co、Cr 摊 杂 氧化 物 及 摊 杂 BaTiO, 等 。 另 外 ， 向 Bacl 与 TiCl 的 混合 水 溶液 中 滴 草酸 溶 
液 ， 可 得 到 高 纯度 的 BaTi0 (CO,),， 4H2O 草酸 盐 沉 淀 ， 青 经 550C 以 上 热 解 可 得 Ba- 
TiO; 粉 体 。 

与 传统 的 固 相 反应 法 相 比 ， 共 沉淀 法 可 避免 引入 对 材料 性 能 不 利 的 有 害 杂 质 ， 生 成 的 
粉末 具有 较 高 的 化 学 均匀 性 ， 粒 度 较 细 ,颗粒 尺寸 分 布 较 窄 具有 具有 一 定形 貌 。 共 沉淀 法 的 
设备 简单 ， 便 于 工业 化 生产 。 


3.4.3 均匀 沉淀 法 


均匀 沉淀 法 是 利用 化 学 反应 使 溶液 中 的 构 唱 离子 缓慢 均匀 地 释放 出 来 ， 通 过 控制 溶液 
中 沉淀 剂 浓 度 ， 保 证 溶液 中 的 沉淀 处 于 二 种 平衡 状态 ， 从 而 均匀 析出 的 方法 。 通 常 加 入 的 
沉淀 剂 ， 不 立刻 与 被 沉淀 组 分 发 生 反 应 、 “而 是 通过 化 学 反应 使 沉淀 剂 在 整个 溶液 中 缓慢 生 
成 ， 避 免 了 由 外 部 向 溶液 中 直接 加 入 沉淀 剂 而 造成 沉淀 剂 的 局 部 不 均匀 性 。 

对 于 氧化 物 纳米 粉 体 的 制备 ， 常 用 的 沉淀 剂 为 尿素 ， 其 水 溶液 在 70C 左 右 可 发 生 分 解 
反应 而 生成 水 合 NH;， 起 到 沉淀 的 作用 ， 得 到 金属 氨 氧 化 物 或 碱 式 盐 沉 淀 ， 分 离 后 干燥 、 
颁 烧 可 以 得 到 金属 氧化 物 。 如 氧化 锌 的 合成 : 














COCNH,) .+3HOES=2NH, + HiO+CO, + (3—35) 
Zn’+ +2NH; * H:0—Zn(OH), y 十 2NHr (3 -36) 
Zn(OH), —ZnO+ HO (3-37) 

硫化 物 的 制备 可 采用 硫 代 乙酰 胺 作为 硫 源 ， 如 硫化 铅 的 合成 : 
CH;CSNH, -全 -CHCN + HS (3—38) 
(CH:COO),Pb+H;S——>PbS vy +2CH;COOH (3—39) 





硫 代 硫 酸 盐 溶 液 加 热 会 释放 出 硫化 氛 ， 因 此 常 作为 硫 源 用 于 均匀 沉淀 法 .其 热 分 解 反 
应 如 下 : 
SoF-+HO- 人 -soi-+HS (3—40) 


3.5 固 相 反应 





固 相 反应 是 指 固体 与 固体 间 发 生化 学 反应 ， 生 成 新 的 固 相 产物 的 过 程 。 在 广义 上 ， 凡 
是 有 固 相 参与 的 化 学 反应 都 可 称 为 固 相 反应 ， 如 固体 的 热 分 解 、 氧 化 以 及 固体 与 固体 、 固 
体 与 液体 之 间 的 化 学 反应 等 。 
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3.5.1 固 相 反应 分 类 


固 相 反应 按 反应 物 状 态 不 同 ， 可 分 为 纯 固 相反 应 、 气 固 相 反应 (有 气体 参与 的 反 
祷 癌 相反 应 者 六 体 参与 的 反应 ) 及 气 液 四 相反 应 ( 有 气体 和 流体 参与 的 三 相反 应 ) 。 ee 
机 理 不 同 ， 分 为 扩散 控制 过 程 、 化 学 反应 速度 控制 过 程 、 品 核 成 核 速 率 控制 过 程 和 升华 控 
制 过 程 等 。 按 反应 性 质 不 同 ， 分 为 氧化 反应 、 还 原 反 应 、 加 成 反应 、 置 换 反 应 和 分 解 
反应 。 


3.5.2 固 相反 应 的 特点 


(1) 固态 直接 参与 化 学 反应 。 

(2) 一 般 包 括 相 界面 上 的 反应 和 物质 迁移 两 个 过 程 。 由 于 固体 质点 间作 用 力 很 大 ， 扩 
散 受 到 限制 ， 使 反应 只 能 在 界面 上 进行 ， 此 时 反应 物 浓度 对 反应 的 影响 很 小 ， 均 相反 应 动 
力学 不 适用 。 

(3) 固 相反 应 开始 温度 常 远 低 于 反应 物 的 熔点 或 系统 低 共 熔 温度 。 这 一 温度 与 反应 物 
Mo em 
度 与 其 熔点 (Tw ) 间 存在 一 定 的 关系 。 例 如 ,金属 为 0°3 一 0.4Tw， 盐 类 和 硅 酸 盐 则 分 别 为 
0.57Tw 和 0. 8 一 0.9Tw。 当 反应 物 之 一 存在 狐 晶 转变 时 ， 此 转变 温度 往往 是 反应 开始 变 得 
显著 的 温度 ， 这 一 规律 称 为 海德 华 定律 


3.5.3 固 相反 应 的 过 程 和 机 理 


从 热力 学 角度 看 ， 没 有 气相 或 液 相 参 与 的 固 相反 应 ” 会 随 着 放 热 反应 而 进行 到 底 。 但 
实际 上 ， 由 于 固 相反 应 主要 通过 扩散 进行 ， 当 反应 物 固体 不 能 充分 接触 时 ， 扩 散 受 限 ， 反 
应 就 不 能 进行 到 底 ; 即 反应 会 受到 动力 学 因素 的 限制 。 固 体 混合 物 在 室温 下 并 没有 可 觉察 
的 反应 发 生 , ,为 提高 反应 速度 , 需 将 其 加 热 至 高 温 ， 通 常 为 1000 一 1500'C 。 这 表明 热力 学 
和 动力 学 因素 在 固体 反应 中 都 极为 重要 ,热力 学 判断 反应 能 否 发 生 ， 动 力学 因素 则 决定 反 
应 进行 的 速率 。 





























固 相反 应 的 过 程 一 般 包 括 相 界面 上 的 反应 
和 物质 迁移 。 以 铁 氧 体 晶体 尖 晶 石 类 三 元 化 合 
物 的 生成 反应 为 例 ， 其 反应 式 如 下 
MgO(s)+ AlO;(s)—>MgAl,O,(s) 
(3-41) 
该 反应 属于 反应 物 通 过 固 相 产物 层 扩 散 的 加 成 
反应 。 瓦 格 纳 认 为 ， 尖 晶 石 形成 是 由 两 种 正 离 
子 北向 经 过 两 种 氧化 物 界面 扩散 所 决定 的 ， 氧 
离子 则 不 参与 扩散 迁移 过 程 ， 为 使 电荷 平衡 ， 
每 3 个 Mg” 扩 散 到 右边 界面 就 有 2 个 Al 
WY wendm 扩散 到 左边 界面 ， 如 图 3 - 18 所 示 。 在 理想 情 


(a) 反应 前 








(b) 反应 过 程 








新 原料 -产物 界面 况 下 , 两 个 界面 上 进行 的 反应 可 写成 如 下 
图 3-18 MgO 和 AlO 粉末 固 形式 : 
相反 应 合成 MgAl;O 示意 图 MgO/MgAlO, 界面 : 


=====mamme 材料 的 制备 第 3 章 | 


2AIH+ +4MgO—>MgAl,O,+3Mg” (3 一 42) 
MgAlO,/ALO;, 界面 : 
3Mg +4Al,O0; —>3MgAl,O, +2AL™ (3 -43) 


3.5.4 影响 固 相 反应 的 因素 


固 相 反应 过 程 涉及 相 界 面 的 化 学 反应 和 相 内 部 或 外 部 的 物质 扩散 等 若干 环节 ， 因 此 ， 
除 反应 物 的 化 学 组 成 、 特 性 和 结构 状态 、 温 度 及 压力 等 因素 外 ,促进 物质 内 外 传输 的 因素 
均 会 影响 反应 。 

1. 反应 物化 学 组 成 与 结构 的 影响 


化 学 组 成 是 影响 固 相 反应 的 内 因 ， 是 决定 反应 方向 和 速度 的 重要 条 件 。 从 热力 学 角度 
看 ， 在 一 定 温度 、 压 力 下 ,反应 向 吉 布 斯 函数 减少 的 方向 进行 ,1 且 AG 的 负 值 越 大 ， 该 过 
程 的 推动 力也 越 大 。 

同一 反应 系统 中 ， 固 相反 应 速度 还 与 各 反应 物 间 的 比例 有 关 。 颗 粒 相同 的 A 和 B 反 
应 生成 物 AB， 若 改变 A 与 B 比例 会 改变 产物 层 温度 、 友 应 物 表 面积 和 扩散 截面 积 的 大 
小 ， 从 而 影响 反应 速度 。 如 增加 反应 混合 物 中 “遮盖 ” 物 的 含量 ， 则 产物 层 厚度 变 薄 ， 相 
应 的 反应 速度 也 增加 。 

从 结构 的 观点 看 ,反应 物 的 结构 状态 、 ei et rd mii 
速率 产生 影响 。 如 在 实际 应 用 中 ,可 利用 多 晶 转 变 、 热 分 解 、 脱 水 反应 等 过 程 引 起 品格 效 
应 来 提高 生产 效率 。 例 如 AbO, 和 CoO 反应 合成 CoALO 反应 如 下 : 

Al:O;(8)+ CoO0(s)—>CoAl:O(s) (3 -44) 

实际 操作 中 常用 轻 烧 Ab OO 做 原料 ， 因 为 轻 烧 ;ALEO, 中 有 YY- AbO, 向 a- AlbO, 转 
变 , 后 者 有 较 高 的 反应 活性 。 

2. 反应 物 颗粒 尺寸 及 分 布 的 影响 


在 其 他 条 件 不 变 的 情况 下 ,反应 速率 受到 颗粒 尺寸 大 小 的 强烈 影响 。 

re ee rey 4 
少 ， 反应 速度 增 大 。 理 论 分 析 表 明 ， 反应 速率 常数 反比 于 颗粒 半径 的 平方 反应 物料 粒 径 
的 分 布 对 反应 速率 也 有 重要 影响 ,颗粒 尺寸 分 布 越 均一 ， 对 反应 速率 越 有 利 。 

(2) 同一 反应 物 系 由 于 物料 尺寸 不 同 ， 反 应 速度 可 能 属于 不 同 动力 学 控制 范围 。 

如 CaCO; 与 MoO; 反应 ， 当 取 等 分 子 比 成 分 并 在 较 高 温度 (600C ) 进 行 时 ， 若 CaCO， 
颗粒 大 于 MoO; ， 反 应 属 扩散 控制 ， 反 应 速度 随 CaCO, 颗粒 减少 而 加 速 ， 若 CaCO; 颗粒 
度 小 于 MoO;， 由 于 产物 层 厚度 减 薄 ,扩散 阻力 很 小 ， 则 反应 将 由 MoO, 升华 过 程 所 控 
制 ， 并 随 MoO; 粒 径 减 少 而 加 剧 。 

3. 反应 温度 、 压 力 与 气氛 的 影响 

通常 温度 升 高 有 利于 反应 进行 。 这 是 因为 温度 升 高 ， 固 体 结构 中 质点 热 振动 动能 增 
大 、 反 应 能 力 和 扩散 能 力 均 得 到 增强 。 

对 于 化 学 反应 ， 其 速率 常数 为 


二 Aexp(— 昔 ) (3—45) 





























对 于 扩散 ,其 扩散 系数 为 
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D=Dexp( -总 ) (3 一 46) 
式 中 ，Q 为 扩散 活化 能 (Cactivation energy) 。 

从 上 两 式 可 见 ， 温度 上 升 时 ,反应 速率 常数 和 扩散 系数 都 增加 ,但 由 于 扩散 活化 能 通 
常 比 反应 活化 能 小 ， 使 温度 的 变化 对 化 学 反应 的 影响 远大 于 对 扩散 的 影响 。 压 力 是 影响 固 
相反 应 的 男 一 外 部 因素 ,对 于 纯 固 相反 应 ， 提 高 压力 可 显著 改善 颗粒 间 的 接触 状态 ， 如 缩 
短 颗 粒 间 距离 ， 增 加 接触 面积 等 ， 以 提高 固 相反 应 速率 。 但 对 于 有 液 相 、 气 相 参 与 的 固 机 
反应 ,扩散 过 程 不 是 主要 通过 固 相 粒子 直接 接触 进行 的 ， 因 此 压力 的 作用 不 很 明显 。 

此 外 气氛 对 固 相反 应 也 有 重要 影响 ,其 可 以 通过 改变 固体 吸附 特性 而 影响 表面 反应 活 
性 。 对 于 一 系列 能 形成 非 化 学 计量 的 化 合 物 如 ZnO、Cug 等 ,气氛 可 直接 影响 晶体 表面 
缺陷 的 浓度 、 扩 散 机 制 和 扩散 速度 。 

4. 厂 化 剂 及 其 他 影响 因素 


在 固 相 反应 系统 中 加 入 少量 非 反 应 物质 或 由 于 原料 中 含有 的 杂质 ， 常 会 对 反应 产生 特 
殊 的 作用 ， 这 些 物 质 在 反应 过 程 中 不 与 反应 物 或 产物 起 化 学 反应 ， 但 以 不 同 的 方式 和 程度 
影响 着 反应 的 某 些 环节 。 矿 化 剂 的 作用 主要 如 下 : 

(1) 改变 反应 机 制 降低 反应 活化 能 ， 

(2) 影响 晶 核 的 生成 速率 ; 

(3) 影响 结晶 速率 及 晶 格 结构 ; 

(4) 降低 系统 的 共 熔 点 ,改善 液 相 性 质 等 。 

如 在 Na:CO, 和 Fe;O; 反应 系统 中 加 入 NaCl， 可 使 反应 转化 率 提高 1. 5 一 1.6 倍 ; 在 
硅 砖 中 加 入 1% ~~3% [FeiO; 二 Ca(OH),]， 能 使 大 部 分 a -石英 熔 解 析出 a - 鳞 石 英 ， 促 进 
石英 间 的 转化 。 


3.5.5 固 相反 应 实例 





















































1. LisSO, 的 合成 
LiiSO, 是 各 种 锂 离 子 导体 的 母 相 ， 其 制备 方法 如 下 : 


2LisCO;+ SO, Ss Li,SO,+2CO;, (3—47) 
该 反应 的 主要 问题 是 Li,CO; 在 高 于 720C 时 会 熔融 和 分 解 ， 并 容易 与 容器 材料 发 生 
反应 ， 包 括 Pt 和 二 氧化 硅 玻璃 寺 塌 。 解 决 的 办 法 是 用 Au 容器 ,使 LaCO;, 在 650C 下 预 
反应 及 分 解数 小 时 ， 再 在 800 一 900CC 烘 烤 过 夜 。 
2.YBasCusO; 的 合成 


YBasCus0; 简称 YBCO， 是 一 种 著名 的 90K 超导体 ， 它 由 YO0;、Ba0 与 CuO 在 0。 
存在 下 反应 制 得 : 
Yi0,+4BaO+6Cu0+ 让 0 2YBasCusO; (3—48) 
合成 中 要 解决 的 问题 是 ，BaO 很 容易 与 空气 中 的 CO, 反应 变 成 BaCO;， 后 者 很 难 分 
解 ; CuO 在 高 温 下 与 很 多 容器 都 有 较 高 的 反应 活性 ; YBCO 中 的 氧 含量 会 有 变化 ， 而 为 了 
获得 较 好 的 T.， 必 须 控制 产物 中 的 氧 含量 。 





针对 上 述 问题 ， 在 合成 中 采取 如 下 措施 : 使 用 BaNO; 作为 BaO 的 起 始 原料 ， 在 不 含 
CO, 的 环境 下 反应 ; BaNO; 分 解 后 ， 反 应 原料 制 成 小 球状 ， 在 流 化 床 中 反应 合成 YBCO; 
在 大 约 950 反应 后 ， 再 在 大 约 350C 反 应 一 段 时 间 ， 使 产物 继续 吸 氧 至 达到 YBas Cus O; 
所 需 的 化 学 计量 值 。 





3.6 揪 层 法 和 反 插 层 ; 


合成 新 材料 的 一 个 巧妙 方法 是 以 现 有 的 晶体 材料 为 基础 ， 把 一 些 新 原子 导入 其 空位 或 
有 选择 性 的 移 除 某 些 原子 ,前 者 称 为 插 层 法 (intercalation)， 后 者 称 为 反 插 层 法 (deinterca- 
lation) 。 引 入 或 抽取 原子 后 其 结构 一 般 保持 不 变 ， 这 是 拓扑 反应 (topotactic reactions) 的 例 
子 ,， 在 拓扑 反应 中 ， 起 始 相 与 产物 的 三 维 结构 具有 高 度 相 似 性 。 

多 数 插 层 反 应 和 反 插 层 反应 涉及 离子 (Li 、Na 、HT O 和 等) 的 引入 或 移 去 ， 如 
Li 搬入 或 移出 LiMnsO, 或 LiCoO;: ( 均 为 固态 锂 离子 电池 的 阴极 材料 ); 0 插入 
YBasCusO, 和 其 他 钙 钛 矿 类 铜 酸 盐 以 优化 超导体 的 .TE 值 。 当 发 生 离 子 的 插入 或 多 出 时 ， 
为 保持 电 中 性 ， 必 须 同 时 加 入 或 移 去 电子 ,这 属于 固态 氧化 还 原 过 程 。 相 应 主体 材料 必须 
对 离子 和 电子 都 有 较 好 的 传导 性 。 

采用 搬 层 法 可 在 绝缘 性 的 锐 钛 矿 型 :TiO: 中 引入 Li ， 得 到 具有 超 导 性 的 钛 酸 锂 ， 性 
质 上 发 生 了 巨大 的 变化 。 

反 插 层 法 移 去 Li 时， 溶解 在 乙 且 CH;CN 中 的 1 是 一 种 有 效 的 除 锂 剂 ， 如 从 LiCoO， 
中 移 去 部 分 Li* 时 ， 其 反应 为 

LiGeO;, + 1/CH;CN >Li,Co®, Lil/CH;CN (3—-49) 

通过 调节 I 用 量 可 以 控制 Li 的 移 去 量 , 即 xw 值 。 

石墨 基质 晶体 坚 层 状 的 平面 环 状 结构 ;在 其 各 碳 层 间 可 以 插入 各 种 碱 金属 离子 、 讽 素 
负离子 、 氮 和 胺 等 。 使 局 部 结构 发 生变 化 ， 从 而 显著 改变 材料 的 性 质 。 当 外 来 原子 或 离子 
渗透 进入 层 与 层 之 间 的 空间 时 ， 层 可 以 被 推移 开 ， 而 发 生 逆 反应 ( 反 插 层 ) 时 ， 原 子 从 晶体 
逸 出 ， 结 构 层 则 互相 靠近 ,恢复 原状。 

















3.7 自 蔓 延 高 温 合 成 法 


自 蔓延 高 温 合成 法 (self - propagating high - [x 
temperature synthesis，SHS) 是 利用 反应 物 间 化 学 反应 
热 的 自 加 热 和 自传 导 作用 来 合成 材料 的 一 种 技术 。 它 
是 在 1967 年 前 苏联 科学 院 的 马尔 察 诺 夫 (Merzhanov) 
等 人 研究 火箭 固体 燃料 过 程 中 发 现 的 “固体 火焰 ”的 
基础 上 提出 并 命名 的 。 由 于 该 方法 基于 化 学 燃烧 过 程 ， 
所 以 又 称 燃烧 合成 (combustion synthesis、CS) 。 

自 蔓 延 高 温 合成 技术 的 原理 如 图 3 - 19 所 示 。 外 部 
热源 将 原料 粉 或 预先 压制 成 一 定 密度 的 坏 件 进行 局 部 图 3-19 自 草 延 高 温 合成 的 技术 原理 
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或 整体 加 热 ， 当 温度 达到 点 燃 温度 时 ， 撤 掉 外 部 热源 ， 利 用 原料 颗粒 间 发 生 的 固 - 固 或 固 - 
气 反应 放出 的 大 量 反应 热 ， 使 反应 继续 进行 ， 最 后 所 有 原料 反应 完毕 原 位 生成 所 需 材料 。 


3.7.1 自 草 延 高 温 合成 法 的 机 理 


SHS 过 程 如 图 3- 20 所 示 。 反 应 从 图 的 右 侧 开 始 ， 向 左 蔓延 。 图 中 记载 了 某 一 反应 
时 刻 ， 在 不 同位 置 的 温度 、 转 变 率 、 产 物 浓 度 和 放 热 速率 。 从 位 置 上 ， 可 以 将 反应 体系 
沿 燃烧 波 反方 向 划分 为 起 始 原料 、 预 热 区 、 放 热 区 、 完 全 反应 区 、 结 构 化 区 和 最 终 产 
物 ; 从 时 间 上 ， 任 一 位 置 都 将 经 历 上 述 各 个 区 的 变化 。 因 此 ， 以 反应 进程 (时 间 ) 来 描述 
某 一 反应 位 置 上 的 变化 ， 即 原料 受热 (点 火 或 反应 热 的 蔓延 ) 后 温度 逐渐 上 升 ， 但 不 足以 
引起 反应 ， 属 于 预 热 区 ; 温度 继续 升 高 ， 反 应 开始 ， 并 放出 热量 ， 此 时 属于 放 热 区 ， 在 
该 区 随 着 反应 进行 ， 放 热 速率 达到 最 大 ， 温 度 不 断 上 升 ， 当 原料 大 部 分 发 生 转 变 后 ， 燃 
烧 波 继续 蔓延 ， 该 处 剩 下 的 少量 未 转变 原料 继续 反应 ， 温 度 达 到 最 高 ， 直 到 反应 完全 ， 
此 时 该 段 属于 完全 反应 区 , 在 该 区 虽然 原料 在 化 学 组 成 车 爹 部 转变 了 ,但 仍 需 要 经 历 
结构 化 过 程 才 能 形成 最 终 产 物 ; 进入 结构 化 区 ， 人 燃烧 反应 的 生成 物 在 高 温 下 进行 结构 
转变 ( 唱 型 变化 、 烧 结 等 );， 最终 产物 开始 形成 , 浓度 上 升 ， 直 至 全 部 变 为 最 终 产物 。 

典型 的 SHS 参数 为 ， 最 高 温度 为 1500 一 4000C 六 加 反应 推进 速度 为 0.1~~15cem *s™'; 
了 合成 区 域 厚 度 为 0. 1 一 5. 0mm; 图 加 热 速 率 为 1000 一 1000000C;， 加 点火 能 量 密度 为 
49 一 418h。W/(m。K);， 点 火 时 长 为 0.05 一 470s。 

上 述 的 SHS 过 程 是 先 发 生 燃烧 反应 然后 反应 产物 经 历 结构 化 过 程 变 成 具有 一 定 结 
构 的 最 终 产物 ， 即 化 学 反应 和 结构 化 不 同步 ， 因 此 称 为 非 平 衡 机 制 (nonequilibrium mech- 
anism) 。 如 果 燃 烧 波 推进 速度 较 慢 或 结构 化 过 程 在 较 低 温度 下 发 生 ， 则 燃烧 反应 与 结构 化 
同步 进行 ， 称 为 平衡 机 制 (equilibrium mechanism) ,如 图 3- 21 所 示 。 此 时 放 热 区 和 结构 
化 区 合 为 一 个 区 ， 即 从 成 区 (zone of synthesis)”， 转变 率 和 产物 浓度 变化 趋势 相同 ， 因 此 
只 标 出 转变 率 曲 线 。 






































起 始 原 精 质 热 区 放 热 区 完全 反应 区 结构 化 区 最 终 产物 


图 3-20 非 平衡 机 制 的 SHS 过 程 图 3-21 平衡 机 制 的 SHS 过 程 


在 非 平衡 机 制 中 ， 还 有 一 种 情形 ， 即 燃烧 波 所 在 区 域 ( 放 热 区 ) 发 生 反 应 ， 当 燃烧 波 过 
后 ， 继 续 进行 另 一 步 反 应 ， 从 而 形成 最 终 产物 。 如 Ta 在 N; 中 的 燃烧 反应 : 


N: 
4Ta 一 >2TasN (燃烧 区 ) (3—50) 





2TaN >4TaN (后 燃烧 区 ) C9.=51) 
首先 是 燃烧 放 热 生成 Ta;:N， 人 燃烧 波 过 后 继续 在 高 温 下 反应 生成 TaN， 后 一 阶段 称 为 
后 燃烧 区 ,相当 于 图 3- 20 中 的 结构 化 区 。 实 际 上 , 产物 的 结构 化 过 程 也 是 在 后 燃烧 区 进 
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行 的 ， 最 终 形成 产物 。 
3.7.2 自 蔓延 高 温 合 成 法 的 化 学 反应 类 型 


1. 按 机 理 分 类 


根据 反应 机 理 不 同 ， 可 以 把 SHS 反应 分 为 如 下 五 类 。 
(1) 不 涉及 中 间 产 物 的 反应 。 例 如 : 


TiFC—sTiC (3-52) 





(2) 涉及 一 个 中 间 产 物 的 反应 
Ta 十 C 一 ~0. 5TasC+0. 5C 一 ~TaC (3-53) 
(3) 涉及 多 个 中 间 产 物 的 反应 
N 
Ti+C 一 ~TiC+TiN — Ti EN (3—54) 


著名 的 高 温 超 导体 铜 酸 包 钢 YBasCusO;-, 的 合成 就 是 典型 的 多 中 间 体 反应 
(4) 含 分 支 反 应 


TiC 十 于 
rite 二 (3-55) 
BHA C—> TiC+ H, ¢ 


WwW 二 C 一 ~WC (3 一 56) 


(5) 单一 热 耦 反应 


2. 按 原 料 组 成 分 类 
(1) 元 素 粉 末 型 * 利用 粉末 间 的 生成 热 ， 例 如 : 


Ti+2B—>TiB2 “280k]J + mol- (3-57) 

(2) 铝 热 剂型 2 利用 氧化 -还 原 反应 ， 例 如: 
FesO: 十 2Al 一 ~ALO, 十 ?Fe 850kJ .mol- (3-58) 

(3) 混合 型 。 上 述 两 种 类 型 的 组 合 ， 例 如 : 
3TiO; 二 3B,0; 十 10Al1 一 >3TiB, 十 5Al,0O; (3-59) 


3. 按 反应 形态 分 类 
SHS 的 反应 物 至 少 有 一 种 为 固态 ， 另 外 还 可 能 涉及 液态 、 气 态 的 反应 物 。 
(1) 固体 -气体 反应 。 例 如 : 

















3Si+2N,(g)—>Si,N, (3 -60) 

(2) 固体 -液体 反应 
3Si+4NGOD 一 -SiN， (3 -61) 

(3) 固体 -固体 反应 
3Si 十 二 NaN Cs) 一 -SbN, 十 二 Na (3 -62) 


3.7.3 自 草 延 高 温 合成 技术 类 型 
根据 燃烧 合成 所 采用 的 设备 以 及 最 终 产物 的 结构 等 ， 可 以 将 SHS 分 为 六 种 主要 技术 
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形式 。 
1. SHS 制 粉 技术 


此 为 SHS 中 最 简单 的 技术 ， 反 应 物料 在 一 定 的 气氛 中 燃烧 ， 再 粉碎 、 研 磨 燃烧 产物 ， 
能 得 到 不 同 规格 的 粉末 。 利 用 此 技术 ,可 以 得 到 高 质量 的 粉末 ,如 Ti 粉 和 C 粉 合成 TiC， 
Ti 粉 和 N, 反应 合成 TiN 等 。 利 用 SHS 方法 制 得 的 粉末 具有 较 好 的 研磨 性 能 ， 这 是 因为 
燃烧 合成 温度 很 高 (2000 一 4000C)， 反 应 物 所 吸附 的 气体 和 杂质 剧烈 膨胀 逸 出 使 产物 孔 院 
率 很 高 ， 利 于 粉碎 、 研 磨 。 所 得 粉末 可 用 于 陶瓷 和 金属 陶瓷 制品 的 烧结 、 保 护 涂 层 、 研 磨 
育 及 刀具 制造 中 的 原材料 。 

2. SHS 烧结 技术 


SHS 烧结 是 通过 固 相反 应 烧结 ， 制 得 一 定形 状 和 尺寸 的 产品 ， 它 可 以 在 空气 、 真 空 
或 特殊 气氛 中 烧结 。 

利用 SHS 烧结 技术 可 制 得 高 质量 、 高 熔点 的 难 熔 化 合 物产 品 。 如 由 SHS 技术 得 到 的 
55% 孔 际 率 的 TiC 产品 ， 其 压缩 强度 为 100 一 120MPa， 远 高 于 通过 粉末 治 金 方法 制 得 的 
TiC 产品 。 由 于 SHS 烧结 体 往往 具有 多 孔 结构 (孔隙 率 为 5% 一 70%)， 因 而 可 用 于 过 滤 
器 、 催 化 剂 载体 和 耐火 材料 等 。 

3. SHS 致密 化 技术 

SHS 烧结 体 有 一 定 的 孔 际 率 ,, 而 把 SHS 技术 同 致密 化 技术 相 结 合 便 能 得 到 致密 产品 。 
常用 的 SHS 致密 化 技术 有 如 下 几 种 ; 

(1) SHS “加 压 法 。 利 用 常规 压力 和 对 模具 中 燃 
烧 着 的 SHS 坯料 施加 压力 ， 制 备 致密 制品 ， 如 TiC 
基 硬 质 合金 辊 环 、 刀 片 等 。 图 3 - 22 为 高 压 SHS 的 
装 园 示意 图 。 

(2) SHS - 挤 压 法 。 对 挤 压 模 中 燃烧 着 的 物料 施 
加 压力 ， 制 备 棒 条 状 制品 ， 如 硬 质 合金 麻花 钼 等 。 

(3) SHS -等 静 压 。 利 用 高 压气 体 对 自发 热 的 
SHS 反应 坯 进 行 热 等 静 压 ,制备 大 致密 件 ， 如 八方 
BN 霸 塌 、SisN, 叶片 等 。 

4. SHS 熔铸 


图 3-22 育 压 SHS 装置 示意 图 SHS 熔 化 技术 在 SHS 工艺 中 起 着 重要 的 作 
用 ， 它 是 通过 选择 高 放 热 性 反应 物 形成 超过 产物 
燃点 的 燃烧 温度 ， 从 而 获得 难 熔 物 质 的 液 相 产 品 。 高 温 液 相 可 以 进行 传统 的 铸造 处 理 ， 
以 获得 铸 锭 或 铸件 ， 故 该 技术 称 为 SHS 熔铸 。 其 包括 由 SHS 制 取 高 温 液 相 和 用 铸造 方 
法 对 液 相 进 行 处 理 两 个 阶段 。 此 项 技术 可 用 于 陶瓷 内 衬 钢管 的 离心 铸造 、 钻 头 或 刀具 的 
耐 磨 涂 层 等 。 
5.SHS 焊接 
在 待 焊接 的 两 块 材料 之 间 填 进 合适 的 燃烧 反应 原料 ， 以 一 定 的 压力 夹 紧 待 焊 材 料 ， 待 
中 间 原 料 的 燃烧 反应 过 程 完 成 以 后 ， 即 可 实现 两 块 材 料 之 间 的 焊接 .这 种 方法 已 被 用 来 焊 
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接 SiC - SiC、 耐 火 材料 -耐火 材料 、 金 属 -陶瓷 、 金 属 -金属 等 系统 。 利 用 该 技术 可 获得 在 
高 温 环境 使 用 的 焊接 件 。 
6. SHS 涂 层 


SHS 制备 涂 层 的 工艺 包括 以 下 几 种 : 

(1) SHS 熔铸 涂 层 。 在 一 定 压力 下 利用 预 涂 于 基体 表面 高 放 热 体系 物料 间 强 烈 的 化 学 
反应 放 热 ， 使 反应 物 处 于 熔融 状态 .冷却 后 形成 有 冶金 结合 过 渡 区 的 金属 陶瓷 涂 层 。 过 渡 
区 的 厚度 为 0. 5 一 1.0mm， 涂 层 厚度 可 达 1~4mm。 根 据 对 熔融 产物 所 施加 的 致密 化 工艺 
的 不 同 ， 可 分 为 重力 分 离 熔铸 涂 层 、 离 心 熔铸 涂 层 和 压力 熔铸 涂 层 等 。SHS 硬化 涂 层 技 
术 已 开始 在 耐 磨 件 中 得 到 应 用 。 

(2) SHS 铸 渗 涂 层 。 利 用 SHS 铸造 过 程 中 高 温 钢水 或 铁水 的 热量 ， 使 粘贴 在 铸 型 壁 
上 的 反应 物料 压 坯 熔融 或 烧结 致密 ， 同 时 引发 原 位 高 温 化 学 反应 六 从 而 在 铸件 表面 获得 
涂 层 。 

(3) SHS 烧结 涂 层 。 通 过 料 浆 喷射 、 人 工 刷 涂 或 与 基体 一 起 冷 压 成 坯 等 形式 ， 在 基体 
表面 预先 一 层 均 人 hg 然后 放 入 热 压 炉 、, 化 掌 炉 等 烧结 炉 中 引 燃 SHS 反应 并 进 
行 一 定时 间 的 烧结 ， 从 而 形成 与 基体 结合 良好 的 涂 层 。 

(4) 气相 传输 ry 用 适当 的 气体 作为 载体 来 输送 反应 原料 ， 并 在 工件 表面 发 生 
化 学 反应 ， 反 应 物 沉积 于 工件 表面 ， 可 在 不 同 工 件 表面 沉积 10 一 250wm 厚 的 涂 层 。 

气相 传输 SHS 反应 的 原理 与 前 面 提 及 的 CVD 化 学 气相 输 运 类 似 ， 对 于 不 同 的 反应 物 
料 ， 可 以 采用 不 同 的 气体 载体 。 例 如 ,所 可 以 传递 碳 ， 卤 素 和 气体 可 以 传输 金属 ， 原 料 粉末 
中 氧化 物 杂 质 的 高 温 蒸 气 也 可 起 气相 传输 作用 。 

目前 最 广泛 采用 的 SHS 涂 层 有 两 种 类 型 : -四 钢 工 件 表 面 的 Cr-B 和 Cr-C 涂 层 , 在 
钢 件 表面 涂 覆 C -Cr 涂 层 时 ， 反 应 原料 为 .Cr 十 Al 十 炭 黑 十 气体 载体 ，@ 硬 质 合金 ( 切 
前 刀片 ;上 的 TiN 涂 层 。 

(5) SHS 喷射 沉积 涂 层 。 利 用 传统 热源 熔化 并 引 燃 高 放 热 体系 喷涂 原料 的 SHS 反应 ， 
将 合成 放出 的 熔 滴 经 雾 化 喷射 到 基 材 表面 而 形成 涂 层 。 

(6) 自 反 应 涂 层 。 指 被 涂 覆 工件 所 含 全 部 或 部 分 化 学 成 分 作为 原始 反应 物 之 一 ， 与 预 
涂 于 工件 表面 的 另 一 反应 物 发 生 SHS 反应 ， 在 工件 表面 形成 涂 层 。 









































3.8 非 晶 材 料 的 制备 

















非 晶 态 固体 与 晶 态 固体 相 比 ， 微 观 结构 的 有 序 性 偏 低 ， 热 力学 自由 能 偏 高 ， 因 而 是 一 
种 亚 稳 态 。 基 于 这 样 的 特点 ,制备 非 晶 态 固体 必须 解决 下 述 两 个 问题 : 
(1) 形成 原子 或 分 子 混乱 排列 的 状态 ; 
(2) 将 这 种 热力 学 上 的 亚 稳 态 在 一 定 的 温度 范围 内 保存 下 来 ， 使 之 不 向 晶 态 转变 。 
对 于 一 些 结晶 倾向 较 弱 的 材料 如 玻璃 、 高 分 子 等 ， 很 容易 满足 上 述 条 件 ， 在 熔 体 自然 准 
却 下 就 能 得 到 非 晶 态 。 而 对 于 结晶 倾向 很 强 的 国体 如 金属 ， 则 需要 采用 特别 的 工艺 方法 才能 
得 到 非 晶 态 ， 最 常见 的 非 晶 态 制备 方法 有 液 相 又 冷 和 从 稀释 态 凝 聚 , 包括 蒸发 、 离 子 溅 射 、 
辉 光 放电 和 电解 沉积 等 ， 近 年 来 还 发 展 了 离子 禾 击 、 强 激光 辐 照 和 高 温 压缩 等 新 技术 。 
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液 相 又 冷 是 目前 制备 非 晶 态 金属 和 合金 的 主要 方法 之 一 ,并 已 进入 工业 化 生产 阶段 。 
它 的 基本 特点 是 先 将 金属 或 合金 加 热 熔融 成 液态 ， 然 后 通过 不 同 途径 使 熔 体 急速 降温 ， 降 
温 速度 高 达 10 一 10" CS， 以 致 晶体 生长 来 不 及 成 核 就 降温 到 原子 热 运 动 足够 低 的 温度 ， 
从 而 把 熔 体 中 的 无 序 结构 “冻结 ”并 保留 下 来 ， 得 到 结构 无 序 的 固体 材料 ， 即 非 蝇 或 玻璃 
态 材料 。 样 品 可 以 制 成 几 微米 到 几 十 微米 的 薄片 、 薄 带 或 细 丝 状 。 

液 相 又 冷 制备 非 品 金属 注 片 的 方法 主要 有 : 喷枪 法 ,即将 熔融 的 金属 液 滴 用 喷枪 以 
极 高 的 速度 喷射 到 导热 性 好 的 大 块 金属 冷却 板 上 ; 加 活塞 法 ， 即 让 金属 液 滴 被 快速 移动 活 
塞 压 到 金属 砧板 上 ， 形 成 厚薄 均匀 的 非 晶 态 金 属 稍 片 ;@@ 抛 射 法 ， 即 将 熔融 的 金属 液 滴 抛 
射 到 导热 性 好 的 冷却 板 上 。 图 3- 23 为 这 三 种 工艺 的 示意 图 。 









































从 却 板 站 基 当 
名 喷枪 法 贡 ) 活塞 法 (6) 抛射 法 
图 3 二 23、 液 相 骤 冷 法 制备 非 晶 金属 薄片 
液 相 又 冷 制备 非 晶 金 属 薄 带 的 方法 是 用 加 压 惰 性 气体 把 液态 金属 从 直径 为 几 微米 的 石 
英 喷嘴 中 喷 出 ， 形 成 均匀 的 熔融 金属 细 流连 续 喷 到 高 速 旋转 (2000 一 10000r/min) 的 一 对 
轧辊 之 问 或 者 喷射 到 高 速 旋转 的 冷却 圆 简 表面 而 形成 非 晶 态 ， 这 两 种 工艺 分 别称 为 双 辊 法 
和 单 辊 法 ， 如 图 3= 24(a)、(b) 所 示 。 非 晶 金 属 条 带 还 可 通过 将 熔 体 喷射 到 运动 着 的 金属 
基板 上 进行 快速 冷却 而 制 得 ， 即 急 冷 喷 铸 技术 ， 如 图 3 -24(c) 所 示 。 另 外 还 有 立 式 或 卧 式 
离心 法 、 行 星 法 等 。 
此 外 ,气相 沉积 法 、 溶 胶 - 凝 胶 法 可 得 到 非 晶 态 的 无 机 陶瓷 海 膜 或 粉 状 材料 。 





(a) 单 辊 法 (b) 双 辊 法 (9) 急 冷 喷 铸 


图 3-24 液 相 骤 冷 法 制备 非 日 金属 薄 带 或 条 带 
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人 二 

一 、 填 空 题 

1. 熔 体 生长 法 主要 有 四 、 焰 熔 法 等 。 

2. 物理 气相 沉积 法 是 利用 将 原料 而 热 使 之 汽化 或 形成 ， 在 基 
体 上 冷却 凝聚 成 各 种 形态 的 材料 (如 晶 须 、 薄 膜 、 蝇 粒 等 ) 的 方法 。 其 中 以 

较为 常用 。 

3，PECVD 所 采用 的 等 离子 种 类 有 、 。 

4.， 液 相 沉 淀 法 是 指 在 原料 溶液 中 添加 适当 的 ， 从 而 形成 沉淀 物 的 方法 。 
该 法 分 为 

5. 固 相 反应 接 反 应 物 状 态 不 同 分 为 ¢ 及 气 液 固 相 

应 ， 按 反应 机 理 不 同 分 为 和 升华 控制 过 程 等 ， 按 
反应 性 质 不 同 分 为 、 加 成 反应 2 置换 反应 和 分 解 反应 。 

6. 合成 新 材料 的 一 不 本 下 方法 是 以 现 有 的 晶体 材料 万 基础 ， 把 一 些 新 原子 导入 其 空 
位 或 有 选择 性 地 移 除 某 些 原子 ， 前 者 称 为 ”后 者 称 为 。 引 入 或 抽取 
原子 后 其 结构 一 般 保持 不 变 。 

二 、 名 词 解 释 


水 热 法 ”高 温 溶 液 生长 法 ”离子 镀 、 化 学 气相 输 运 ,溶胶 - 凝 胶 法 ” 自 蕊 延 高 温 合 
成 法 

三 、 简 答题 

1. 何 为 化 学 气相 沉积 法 ? 简 述 其 应 用 及 分 类 。 

2. 简 述 深 胶 - 凝 胶 法 的 原理 及 优 、 缺 点 : 
3 简 述 矿 化 剂 的 主要 作用 。 
4 





， 简 述 自 蔓延 高 温 合成 的 技术 类 型 。 
. 简 述 液 相 又 冷 法 的 特点 。 
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第 水 齐 
材料 的 性 能 








父 
全 -本 闽 交 学 要 点 
知识 要 点 掌握 程度 相关 知识 
字 握 材料 的 而 氧化 4E、 页 琶 碱 性 和 | os。 ia 
材料 的 化 学 性 能 。 | 而 老化 性 Cpt pe 


了 解 材料 的 耐 有 灿 溶 剂 性 


池 、 光 稳 定 剂 、 老 化 





材料 的 力学 性 能 


的 强度 、 硬 度 及 疲劳 性 能 





掌握 应 力 曲线 
了 解 疲劳 试验 的 SN 西 线 





了 力 、 应 变 、 弹 性 模 量 、 弹 性 极 
服 强度 、 抗 拉 强 度 、 布 氏 硬 
度 、 洛 氏 硬度 、 维 氏 硬度 、 疲 劳 





材料 的 热学 性 能 、 
电学 性 能 





掌握 材料 的 导热 性 、 热 膨胀 性 等 热 
学 

掌握 村 和 
性 能 

了 解 超 导 现 象 和 压 电 效应 的 本 质 





导电 性 、 介 电 性 能 等 电学 


导热 性 、 热 膨胀 性 、 热 容 、 热 稳定 
性 、 热 防护 、 导 电 性 、 介 电 性 能 、 超 
导 现 象 、 压 电 性 





材料 的 磁 学 性 能 、 
光学 性 能 


掌握 常见 的 磁性 参数 ， 了 解 磁性 材 
料 的 种 类 及 性 能 ; 

掌握 光 的 吸收 和 透 过 ， 光 的 折射 与 
反射 ， 了 解 光 的 散射 和 物质 颜色 产生 
的 原因 


饱和 磁感应 强度 、 剩 磁 、 矫 奖 力 、 
居 里 温度 、 抗 磁性 、 顺 磁性 、 铁 磁 
性 、 反 铁 磁性 、 亚 铁 磁性 、 镜 反射 、 
漫 反射 





材料 的 工艺 性 能 





了 解 材料 的 工艺 性 能 





铸造 性 能 、 塑 性 加 工 性 能 、 
性 能 、 焊 接 性 能 、 切 前 性 能 


热处理 
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六 来 全 


随 着 科学 技术 的 发 展 ， 各 种 探测 手段 越 来 越 先进 。 例 如 ， 用 雷达 发 射电 磁 波 可 以 控 
测 飞机 ,利用 红外 探测 器 可 以 发 现 放 射 红 外 线 的 物体 。 当 前 ,世界 各 国 为 了 提高 在 军事 
对 抗 中 的 竞争 实力 ， 将 隐身 材料 作为 重要 的 研究 对 象 

1991 年 海湾 战争 中 ,美国 第 一 天 出 动 的 战斗 机 就 躲 过 了 伊拉克 严密 的 雷达 监视 
网 ， 迅 速 到 达 首 都 巴格达 上 空 ， 直 接 摧毁 了 电报 大 楼 和 其 他 军事 目标 。 在 历时 42 天 
的 战斗 中 ， 执 行 任务 的 飞机 达 1270 架次 ， 使 伊 军 95 听 的 重要 军事 目标 被 贷 ， 而 美国 
战斗 机 却 无 一 架 受 损 。 这 场 高 技术 的 战争 一 度 使 世界 震惊 。 为 什么 伊拉克 的 雷达 防御 
系统 对 美国 战斗 机 束手无策 ， 重 要 的 原因 就 是 美国 FE-117A 型 战斗 机 ( 见 图 4-1) 表 
面包 履 了 含有 多 种 超 微 粒子 的 红外 与 微波 隐身 材料 ， 它 具有 优异 的 宽频 带 微波 吸收 能 
力 ， 可 以 逃避 雷达 的 监视 。 而 伊拉克 的 军事 目标 和 坦克 等 武器 没有 防御 红外 线 探 测 的 
隐身 材料 ， 很 容易 被 美国 战斗 机 上 灵敏 的 红外 线 探测 器 所 发 现 ， 通 过 先进 的 激光 制导 
武器 很 准确 地 击 中 目标 。 超 微粒 子 对 红外 和 电磁 波 有 隐身 作用 是 因为 四 纳米 微粒 尺 
寸 远 小 于 红外 及 雷达 波 波长 因此 纳米 微粒 材料 对 这 种 波 的 透 光 率 比 常规 材料 要 强 得 
多 ,大 大 减少 了 波 的 反射 率 ， 使 得 红外 探测 器 和 雷达 接收 到 的 反射 信号 变 得 很 微弱 ， 
从 而 达到 隐身 的 目的 ; 回 纳米 微粒 材料 的 比 表 面积 比 常规 粗 粉 大 3 一 4 个 数量 级 ， 对 
红外 线 和 电磁 波 的 吸收 率 也 比 常 规 材料 大 得 多 ， 使 红外 探测 器 及 雷达 得 到 的 反射 信号 
强度 大 大 降低 ， 因 此 很 难 发 现 被 探测 目标 。 目 前 ， 隐 身材 料 虽 在 很 多 方面 都 有 广阔 的 
应 用 前 景 ， 但 真正 发 挥 作用 的 隐身 材料 大 多 使 用 在 航空 航天 与 军事 有 密切 关系 的 部 件 
上 。 纳 米 级 的 硼 化 物 、 碳 化 物 包 括 纳米 纤维 及 碳 纳米 管 。 在 隐身 材料 方面 的 应 用 将 大 有 
作为 。 





图 4-1 F-117A 型 隐形 战斗 机 


材料 化 学 的 主要 目的 是 从 分 子 水 平 到 宏观 尺度 认识 结构 与 性 能 的 相互 关系 ， 在 合成 和 
加 工 材料 过 程 中 有 意识 地 控制 材料 的 组 成 和 结构 ， 从 而 获得 具有 预期 使 用 性 能 的 材料 。 材 
料 的 性 能 包括 使 用 性 能 和 工艺 性 能 。 使 用 性 能 是 指 材料 的 物理 、 化 学 、 力 学 性 能 等 ; 工艺 
性 能 指 加 工 过 程 中 所 反映 出 来 的 性 能 ， 材 料 的 用 途 取决 于 其 性 能 ,不 同 的 应 用 场合 对 材料 
的 性 能 有 不 同 的 要 求 。 例如， 结构 材料 首先 关注 材料 的 力学 性 能 ， 电 子 材料 重点 关注 其 电 
性 能 ， 光 学 材料 则 关注 其 光学 性 能 等 。 本 章 介绍 材料 的 各 种 性 能 与 其 组 成 、 结 构 的 关系 
以 及 对 性 能 的 测试 表征 方法 。 
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4.1 材料 的 化 学 性 能 


材料 的 化 学 性 能 指 材料 抵抗 各 种 化 学 作用 的 能 力 ， 即 化 学 稳定 性 。 由 于 组 成 和 结构 的 
差异 ,不 同 材 料 化 学 性 能 的 特点 不 同 。 金 属 材料 主要 涉及 氧化 、 腐 刨 问题 ， 即 生 锈 现象 ; 
无 机 非 金属 材料 主要 关注 其 耐酸 碱 性 ; 高 分 子 材料 则 主要 关注 耐 有 机 溶剂 性 以 及 老化 问题 。 


4.1.1 耐 氧化 性 


除 少数 贵金属 (如 金 、 铂 ) 外 ， 多 数 金属 在 空气 中 都 会 被 氧化 而 形成 金属 氧化 物 ， 如 铁 
或 钢铁 会 生 锈 ， 铜 会 形成 铜绿 等 。 腐 蚀 对 于 金属 材料 和 制品 有 严重 的 破坏 作用 ， 钢 材 如 果 
腐蚀 1%， 其 强度 就 要 降低 5% 一 10%。 在 不 同 的 使 用 环境 中 ,金属 的 腐蚀 情况 也 会 有 所 
不 同 ， 如 铁 在 潮湿 的 空气 中 或 泡 在 水 里 (特别 是 海水 里 ) 很 容易 生 锈 ， 而 在 干燥 空气 中 则 相 
对 稳定 。 这 是 因为 存在 不 同 的 腐蚀 机 理 ， 即 化 学 腐蚀 和 电化 学 腐蚀 。 

化 学 腐蚀 是 指 金属 直接 与 周围 非 电解 质 接触 发 生 的 纯化 学 作用 。 以 空气 中 的 金属 为 
例 ， 首 先是 金属 吸附 空气 中 的 氧气 分 子 ， 发 生 氧 化 还 原 反 应 形成 金属 氧化 物 ， 氧 化 物 成 
核 、 生 长 并 形成 氧化 膜 。 当 生成 的 氧化 膜 很 致密 时 ， 氧 分 子 不 能 穿 过 氧化 膜 ， 阻 止 了 金属 
进一步 被 氧化 。 由 于 致密 氧化 膜 本 身 很 薄 , 一 般 情况 下 并 不 影响 金属 的 使 用 性 能 ， 并 使 金 
属 具 有 良好 的 耐 腐蚀 性 。 如 在 钢 中 加 入 对 氧 的 亲和力 比 铁 强 的 Cr、Si、Al 等 ， 可 以 优先 
形成 稳定 、 致 密 的 CnmO, 、SiO,、AEO: 等 氧化 物 保护 膜 : 而 提高 钢 的 高 温 抗 腐蚀 性 能 。 

电化 学 腐蚀 指 金属 在 电解 质 溶液 中 由 于 原 电 池 作 用 而 引起 的 腐蚀 ， 包 括 金属 在 潮湿 空气 中 
的 大 气 腐蚀 ， 在 酸 、 碱 、 盐 溶液 和 海水 中 发 生 的 腐蚀 ,在 地 下 土壤 中 的 腐蚀 ， 以 及 在 不 同 金属 
的 接触 处 的 腐蚀 等 。 电 化 学 腐蚀 的 原理 是 原 电 池 作 用 ， 即 当 两 种 金属 材料 在 电解 质 洲 液 中 构成 
原 电池 时 ， 作 为 阳极 的 金属 会 被 腐蚀 。 这 种 能 导致 金属 腐蚀 的 原 电池 称 为 腐蚀 电池 ， 只 要 形成 
腐蚀 电池 ， 阳 极 爹 属 就 会 发 生 氧化 反应 而 遭 到 电化 学 腐蚀 。 如 铁 的 电化 学 腐蚀 过 程 如 下 : 

阳极 ， Fe 一 ~Fe:+ 十 2e- 


























阴极 ，H:O+ 翅 0: 十 2e 一 “20H- 


由 电极 反应 产生 下 述 后 果 : 
Fe’’ +20H-—>Fe(OH); 
4Fe(OH); 十 0, 一 ~2(FeO,。H:O) 十 2H;O 

形成 腐蚀 电池 必须 具备 三 个 基本 条 件 : 中 不 同 金属 或 同 种 金属 的 不 同 区 域 间 有 电位 差 
存在 ， 且 电位 差 越 大 ， 腐 蚀 越剧 烈 。 较 活泼 金属 的 电位 较 低 ， 成 为 阳极 而 遭受 腐蚀 ， 较 不 
活泼 金属 电位 较 高 ， 作 为 阴极 起 传递 电子 的 作用 ， 不 受 腐 蚀 。 四 两 极 材料 共处 于 相连 通 的 
电解 质 溶 液 中 。 潮 湿 的 空气 因 溶 解 了 SO, 等 酸性 气体 ， 而 构成 了 电解 质 溶液 。@@ 具 有 不 同 
电位 的 金属 之 间 必 须 有 导线 连接 或 直接 接触 。 

由 于 空气 中 存在 大 量 的 水 北 气 、 酸 性 气体 ， 所 以 电化 学 腐蚀 要 比 化 学 腐蚀 更 普遍 ， 危 
害 性 也 更 大 。 为 防止 金属 发 生 电 化 学 腐蚀 ， 可 通过 抑制 上 述 三 个 条 件 中 的 任 一 条 件 ， 使 腐 
蚀 电池 不 能 形成 。 例 如 ， 在 金属 涂料 底 潜 中 加 入 缓 蚀 剂 ， 可 借助 界面 吸附 作用 将 金属 表面 
吸附 的 水 置换 出 来 ; 底 漆 中 所 含 的 水 分 ， 可 被 缓 蚀 剂 的 胶 粒 或 界面 膜 稳定 在 油 中 ,不 与 金 























属 直接 接触 。 还 可 采用 牺牲 阳极 的 保护 法 ， 在 金属 材料 上 外 加 较 活泼 的 金属 作为 阳极 ， 而 
被 保护 金属 作为 阴极 ， 发 生 电化 学 腐蚀 时 阳极 被 腐蚀 ， 金 属 材料 则 得 以 保护 。 


4.1.2 耐酸 碱 性 


除了 金刚 石 、 石 墨 、 单 质 硅 等 少数 单质 材料 外 ， 无 机 非 金 属 材 料 大 多 数 为 化 合 物 ， 价 
态 较 稳 定 、 不 易 发 生 氧化 还 原 反 应 ， 但 接触 碱 或 酸 时 可 能 被 侵蚀 。 

根据 无 机 非 金 属 材料 对 酸 碱 的 耐 受 性 不 同 ， 将 其 分 为 耐酸 材料 和 耐 碱 材料 。 二 氧化 硅 
是 酸性 氧化 物 ， 以 其 为 主要 成 分 的 材料 在 酸性 环境 下 稳定 ， 而 在 碱 液 中 将 会 被 溶解 或 侵 
蚀 ， 如 盛 碱 液 的 玻璃 瓶 不 能 用 玻璃 盖 、 碱 式 滴定 管 有 别 于 酸 式 滴定 管 等 。 其 侵蚀 反应 为 

SiO: 十 2NaOH 一 >Na;Si0; 十 H;O 

另外 ， 硅 酸 盐 材料 会 被 氨氮 酸 所 腐蚀 ， 其 反应 为 

SiO, 十 4HF 一 ~SF, ¢ +2H;»0 
SiF, 十 2HF 一 ~H:[SiF,] 

大 多 数 金属 氧化 物 都 是 碱 性 氧化 物 ， 以 其 为 主要 成 分 的 材料 具有 较 强 的 耐 碱 性 ， 而 易 
受 酸 侵蚀 或 洲 解 。 

在 一 些 应 用 领域 ， 金 属 材料 的 耐酸 碱 性 也 必须 考虑 。 如 在 氯碱 工业 中 ， 使 用 很 多 的 不 
锈 钢 、 碳 钢 和 灰 铸 铁 直接 接触 碱 液 ， 耐 碱 性 是 重要 问题 。 为 此 ， 人 们 不 断 研究 开发 耐 碱 蚀 
的 金属 材料 ， 如 高 镍 奥 氏 体 铸 铁 是 一 种 发 展 较 早 、 用 途 广泛 的 耐 碱 蚀 合金 铸铁 。 此 外 ， 适 
铁 中 加 入 适量 的 Mn、Cr、Cu, 通过 热处理 得 到 奥 氏 体 十 碳化 物 的 白 口 组 织 ， 这 种 合金 铸 
铁 在 海水 中 的 耐 蚀 性 可 以 与 高 镍 耐 蚀 合 金 铸 铁 相 比 ，; 并 且 没 有 高 镍 耐 蚀 合金 铸铁 的 点 蚀 及 
石墨 腐蚀 现象 。 镍 铬 铸铁 中 加 入 稀土 ， 可 以 降低 材料 成 本 ， 同 时 保证 合金 铸铁 良好 的 耐 碱 
蚀 性 。 其 耐 蚀 机 理 是 ; 碱 蚀 后 稀土 高 镍 铬 铸铁 表面 生成 完整 、 致 密 的 y-(Fe，Cr),O; 氧 
化 腊 和 NasSO, 、FeGl; 等 附着 物 ， 使 材料 本 体 受到 保护 。 

对 于 高 分 子 材料 来 说 ， 其 主 链 原 子 以 共 价 键 结合 ， 化 学 稳定 性 较 好 ， 一 般 对 酸 和 碱 都 
有 较 好 耐 受 性 。 


4.1.3 耐 有 机 溶剂 性 


金属 材料 和 无 机 非 金 属 材 料 有 良好 的 耐 有 机 溶剂 性 能 ， 而 高 分 子 材料 则 要 考虑 其 对 有 
机 溶剂 的 耐 受 性 。 热 塑性 高 分 子 材料 一 般 由 线形 高 分 子 构成 ， 很 多 有 机 溶剂 都 可 以 将 其 溶 
解 ; 热固性 高 分 子 在 有 机 溶剂 中 不 溶解 ， 但 能 溶 胀 ， 使 材料 体积 膨胀 ， 性 能 变 差 。 不 同 的 
高 分 子 材料 ， 其 分 子 链 及 侧 基 不 同 ， 对 各 种 有 机 溶剂 表现 出 不 同 的 耐 受 性 。 此 外 ,组 织 结 
构 对 耐 溶剂 性 也 有 较 大 影响 。 例如， 作为 结晶 性 聚合 物 ， 聚 乙烯 在 大 多 数 有 机 溶剂 中 都 难 
溶 ， 因 而 具有 很 好 的 耐 溶剂 性 。 











4. 1.4 耐 老化 性 


高 分 子 材料 在 使 用 过 程 中 面临 的 重要 问题 是 老化 ， 即 性 质 、 状 态 发 生变 化 ， 力 学 性 能 
下 降 等 。 很 多 高 分 子 材料 在 太阳 光照 射 下 容易 老化 ， 这 主要 因为 聚合 物 分 子 链 吸收 太阳 光 
中 的 紫外 线 能 量 而 发 生 光化学 降解 反应 。 含 不 饱和 结构 的 聚合 物 ， 如 聚 异 戊 二 烯 等 能 直接 
吸收 紫外 光 , 在 消除 氧 原子 后 生成 共 斩 的 烯 丙 基 自 由 基 ; 
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CH CH 
i > 一 ~CHC 一 CH 一 CH 一 一 

空气 中 的 氧气 可 参与 光 降解 过 程 ， 在 紫外 线 ( 太 阳光 ) 的 照射 下 ， 与 高 分 子 材料 进行 自由 基 
反应 。 自 由 基 形 成 后 容易 导致 高 分 子 链 的 断裂 ， 使 高 分 子 材料 被 降解 。 痊 基 容 易 吸 收 紫外 光 ， 
此 含 普 基 的 聚合 物 在 太阳 光照 射 下 容易 被 氧化 降解 。 例 如 ， 聚 氯 乙烯 氧 化 腐蚀 时 ， 首 先 氧 化 
生成 普 基 ， 接 着 进行 氧化 裂解 ， 生 成 物 能 进一步 进行 反应 ， 生 成 只 基 。 由 于 氧化 降低 了 相对 
分 子 质 量 ， 并 引入 了 其 他 官能 团 ， 使 聚 氧 乙烯 的 渗透 和 溶解 能 力 大 大 增加 ， 造 成 腐蚀 破坏 。 

高 分 子 的 化 学 结构 和 物理 状态 对 其 老化 变质 有 着 极其 
重要 的 影响 。 如 聚 四 氟 乙 烯 有 极 好 的 耐 老 化 性 能 ， 如 
4-2 所 示 , 这 是 因为 电 负 性 最 大 的 氟 原 子 与 碳 原子 形成 
牢固 的 化 学 键 。 同 时 ， 氟 原子 的 尽 填 大 小 适中 ， 能 把 碳 链 
紧 紧 包围 住 ， 如 同形 成 了 一 道 坚固 的 “围墙 ", 保护 碳 链 免 
受 外 界 攻击 。 聚 乙烯 相当 于 把 聚 四 氟 乙 烯 的 所 有 氟 换 成 氢 ， 
而 C 一 H 键 不 如 C 一 F 键 结合 牢固 ， 且 氧 原子 的 尺寸 很 小 ， 

图 4-2 聚 四 氰 乙烯 板材 在 聚 乙烯 分 子 中 不 像 气 原子 那样 能 把 碳 链 包围 住 。 因 此 ， 

聚 乙烯 的 耐 老化 性 能 比 聚 四 氟 乙 烯 差 。 聚 丙烯 分 子 的 每 一 

个 链 节 中 都 有 一 个 甲 基 支 链 ( 含 有 叔 碳 原子 ) ， 革 上 的 氨 原 子 容 易 脱 掉 而 成 为 活性 中 心 ， 引 
起 迅速 老化 。 所 以 ， 聚 丙烯 的 耐 老 化 性 能 还 不 如 聚 乙烯 。 此 外 ,分 子 链 中 含有 不 饱和 双 
键 、 聚 酰 氮 的 酰 氮 键 、 聚 碳酸 栈 的 酯 键 等 ， 都 会 降低 高 分 子 材料 的 耐 老 化 性 。 

为 了 防止 或 减轻 高 分 子 材料 的 老化 ， 在 制造 成 品 时 通常 加 入 适当 的 抗 氧化 剂 和 光 稳 定 
剂 。 其 中 光 稳 定 剂 主要 有 光 屏 项 剂 、 紫 外 线 吸收 剂 、 莉 灭 剂 等 。 光 屏蔽 剂 指 能 在 聚合 物 与 
光 辐 射 源 之 间 起 屏障 作用 的 物质 ， 如 聚 乙烯 的 馈 粉 涂 层 以 及 分 散 于 橡胶 中 的 炭 黑 ; 紫外 线 
吸收 剂 可 吸收 并 消散 能 引发 聚合 物 降 解 的 紫外 线 辐射 ,其 能 透 可 见 光 ， 但 吸收 紫外 线 ;， 狸 
灭 剂 能 消散 聚合 物 分 子 激发 态 的 能 量 ， 是 很 有 效 的 光 稳 定 剂 。 






































4.2 材料 的 力学 性 能 


材料 在 实际 应 用 中 要 受到 外 界 各 种 力 的 作用 ， 力 对 材料 的 作用 方式 有 拉 伸 (tensile) 、 
压缩 Ccompressive) 、 弯 折 (bending)、 剪 切 (shear) 等 ， 如 图 4-3 所 了 示 。 材 料 受到 外 力作 





[|_ 
上 
< 一 


人) 拉 伸 。。 (b) 压缩 (9) 弯 折 (td) 剪 切 
图 4-3 材料 受 力 方式 








时 ， 表 现 出 一 定 程 度 的 形变 ， 当 受 力 足 够 大 时 ， 则 发 生 破 坏 ( 如 断裂 )。 材 料 的 力学 性 
能 ， 就 是 材料 抵 受 外 力作 用 的 能 力 ， 其 表征 方法 包括 强度 (strength)、 韧 性 (toughness) 以 
及 硬度 (hardness) 等 。 














4.2.1 材料 的 强度 


通过 测量 材料 受 力 时 的 形变 情况 ,可 以 获得 材料 强度 的 数据 。 在 工程 学 上 ， 材料 受 力 
用 应 力 (stress) 表 示 ， 等 于 样品 在 单位 横断 面积 上 所 承受 的 负荷 F。 若 样品 的 原始 横断 面 
积 为 A, ， 则 应 力 为 





ca 一 F/A， (4-1) 
材料 受 力 发 生 的 形变 为 应 变 (strain)， 符 号 为 e， 等 于 样品 受 力 时 相对 长 度 的 变化 ， 可 
表示 如 下 : 





e=(1—L)/l (4-2) 
式 中 ,4 为 试 样 的 原始 长 度 ，1 为 试 样 受 力 变形 后 的 长 度 。 

利用 如 图 4-4 所 示 的 装置 可 以 测量 材料 应 变 随 应 力 变 化 的 情况 ,测量 时 ， 施 加 恒定 
而 缓慢 的 拉力 ， 得 到 的 o-e 曲线 称 为 应 力 -应 变 曲 线 。 典 型 的 应 力 - 应 变 有 曲线 如 图 4-5 所 
示 。 不 同 力学 性 能 的 材料 ， 其 oa-e 曲线 有 所 不 同 汶 曲线 A 对 应 于 万 性 较 大 的 材料 ， 曲 线 
B 对 应 于 韧性 较 低 ( 即 脆性 的 材料 。 
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E a 
C3 eo 偏 攀 征 (oo2) 应 变 
图 4-4 应 力 -应 变 曲线 测量 装置 图 图 4-5 应 力 -应 变 曲线 





以 曲线 A 为 例 ， 在 起 始 阶段 ， 材 料 受 力作 用 而 发 生变 形 ， 当 外 力 撤去 后 ， 可 以 恢复 原 
状 ， 这 称 为 弹性 形变 ， 属 于 非 永 久 性 形变 。 在 该 阶段 中 ， 应 力 与 应 变 呈 线性 关系 ， 即 
0 一 下 e (4-3) 
此 式 是 虎 克 定律 (Hooke’s law) 的 表达 式 ， 式 中 下 称 为 弹性 模 量 (modulus of elasticity) 或 
杨 氏 模 量 (Young”"s modulus)， 反 映 材 料 的 坚硬 程度 或 抵抗 弹性 形变 的 能 力 。 金 属 材料 具 
有 较 高 的 杨 氏 模 量 ， 如 不 锈 钢 为 204GPa， 钨 为 407GPa， 镁 为 45GPa。 无 机 非 金属 材料 的 
杨 氏 模 量 通常 也 较 高 ， 如 玻璃 为 120GPa， 混 凝 土 为 25 一 37GPa。 典 型 高 分 子 材料 的 杨 氏 
模 量 为 2GPa， 弹 性 较 差 。 在 弹性 形变 阶段 ， 弹 性 变形 的 最 大 值 所 对 应 的 应 力 称 为 弹性 极 
限 ， 用 o. 表示 。 
锯 过 弹性 极限 后 。 应 力 与 应 变 之 间 的 直线 关系 被 破坏 ， 当 撤去 应 力 ， 试 样 的 变形 只 能 
部 分 恢复 ， 即 材料 进入 塑性 形变 阶段 。 应 力 随 应 变 增加 而 继续 增 大 ,但 达到 某 一 个 值 后 反 









































751 


176 


而 下 降 ， 该 值 即 为 材料 的 屈服 强度 (yield strength，c.)， 表 示 材 料 开 始 发 生 明 显 塑 性 形变 
的 抗力 。 对 于 没有 明显 屈服 点 的 材料 ,规定 以 产生 0.2% 残 余 变 形 的 应 力 值 c,* 为 其 屈服 
强度 。 可 以 把 应 力 - 应 变 曲 线 的 弹性 形变 段 直线 向 右 平移 0. 002 应 变量 ， 其 延长 线 与 应 力 - 
应 变 曲线 的 交点 所 对 应 的 应 力 即 为 屈服 强度 ， 如 图 4-5 中 曲线 B 所 示 。 因 为 塑性 形变 意 
味 着 材料 尺寸 发 生 不 可 恢复 的 改变 ， 所 以 屈服 强度 往往 是 材料 选择 的 主要 依据 。 

从 结构 上 讲 ， 塑 性 形变 的 产生 ， 对 于 晶体 材料 是 由 于 位 错 的 滑 移 ， 或 者 原子 面 通过 位 
错 的 形成 和 移动 而 依次 的 滑 移 。 而 非 晶体 材料 则 是 基于 黏 性 流 (viscous flow)。 影 响 材料 
届 服 强度 的 内 在 因素 主要 有 结合 键 、 组 织 和 结构 等 。 无 机 非 金属 材料 是 共 价 键 或 离子 键 结 
合 ， 故 具有 很 高 的 屈服 强度 ; 高 分 子 材 料 分子 链 间 的 结合 力 弱 ， 故 届 服 强度 很 低 。 固 溶 强 
化 、 形 变 强 化 、 弥 散 强化 等 是 提高 材料 屈服 强度 的 常用 手段 。 

过 了 届 服 点 ， 应 力 有 时 会 稍 降 ， 然 后 继续 增 大 ， 试 样 发 生 明 显 而 均 匀 的 塑性 变形 。 当 
应 力 达到 最 大 值 mw 时 ， 试 样 的 均匀 变形 中 止 ，m 值 称 为 材料 的 抗 拉 强 度 (tensile strength) 
或 极限 强度 ， 表 示 材 料 在 载荷 作用 下 发 生 断 裂 前 的 最 大 应 力 。 金 属 材 料 中 ， 铝 的 m 为 
50MPa， 高 强度 钢 的 mw 为 3000MPa。 在 m 以 后 ， 试 样 开始 发 生 不 均匀 塑性 变形 并 形成 颈 
缩 Cnecking)， 应 力 下 降 ， 当 应 力 达 到 m 时 ， 试 样 断裂 、a 称 为 材料 的 断裂 应 力 (fracture 
stress) ， 表 示 材 料 对 塑性 变形 的 极限 抗力 。 

上 述 的 o、o.( 或 04.4)、o 和 a 为 材料 的 强度 指标 ， 而 材料 的 延展 性 或 塑性 (ductili- 
ty) 则 与 材料 断裂 时 的 伸 长 程度 有 关 ， 可 以 用 和 伸 长 率 (elongation，6) 和 断面 收缩 率 (reduc- 
tion of area， 儿 表示 。 伸 长 率 是 试 样 拉 断 后 长 度 的 相对 伸 长 量 ， 计算 公式 为 

计生 和 xloo% (4-4) 

式 中 ,4i 为 试 样 拉 断 后 的 长 度 。 将 6 二 5% 的 材料 称 为 塑性 材料 ; 二 5% 的 材料 称 为 脆性 材料 。 
试 样 拉 伸 后 其 断面 积 减 小 ， 断 面 收缩 率 是 试 样 拉 断 后 横断 面 的 相对 收缩 值 ， 用 下 式 计算 ， 
9- 代 各 xl00% (4-5) 


式 中 ，A, 为 试 样 原始 横断 面积 ，Ai 为 断口 处 的 横断 面积 。 

很 多 金属 材料 既 有 高 强度 ， 又 有 良好 的 延展 性 。 多 晶 材 料 的 强度 高 于 单 晶 材料 ， 这 是 
因为 多 晶 材 料 中 的 晶 界 可 中 断 位 错 的 滑 移 ， 改 变 滑 移 的 方向 ， 通 过 控制 晶 粒 的 生长 ， 可 以 
达到 强化 材料 的 目的 。 此 外 ， 固 溶 体 或 合金 的 强度 高 于 纯 金 属 ， 简 单 来 说 是 因为 杂质 原子 
的 存在 对 位 错 运动 具有 牵制 作用 。 无 机 非 金 属 材料 中 的 原子 以 离子 键 和 共 价 键 结 合 ， 由 于 
共 价 键 的 方向 性 ， 唱 体 中 的 位 错 很 难 运动 ， 所 以 多 数 无 机 非 金属 材料 的 延展 性 很 差 ， 届 服 
强度 高 。 例 如 ，SiC 的 届 服 强度 为 10GPa，NbC 为 6GPa。 

除了 拉 伸 试验 ， 材 料 的 强度 还 可 用 弯 折 试验 、 冲 击 试验 等 方法 测量 表征 。 


4.2.2 材料 的 硬度 
硬度 是 材料 局 部 抵抗 硬 物 压 人 其 表面 的 性 能 。 材 料 的 硬度 越 大 ， 其 他 物体 压 人 其 表面 


越 困 难 。 硬 度 是 材料 的 重要 力学 性 能 之 一 . 表示 材料 表面 抵抗 局 部 塑性 变形 和 破坏 的 能 
力 ， 是 材料 弹性 、 塑 性 、 强 度 和 韧性 等 力学 性 能 的 综合 指标 。 常 用 的 硬度 表示 方法 如 下 。 


1. 布 氏 硬度 
布 氏 硬度 (Brinell hardness) 测 试 如 图 4-6(a) 所 示 . 在 直径 为 D( 一 般 为 10mm) 的 硬 钢 









































球 上 施加 负荷 下， 压 人 被 测 金属 表面 ， 保 持 规定 时 间 后 印 载 ， 根 据 被 测 金属 表面 压 痕 直 径 
刀 ， 使 用 下 式 计算 布 氏 硬度 HB: 














一 

(x/WDD— VD —D?) 

布 式 硬度 压 痕 较 大 ,测量 值 准 ， 适 用 于 测定 未 经 济 火 的 钢 、 和 铸铁 、 有 色 金 属 或 质地 轻 
柔 的 轴承 合金 等 ， 不 适用 于 测定 硬度 较 高 的 材料 。 


2. 洛 氏 硬度 


洛 氏 硬度 (Rockwell hardness) 测 量 如 图 4-6(b) 所 示 。 用 一 个 顶 角 120" 的 金刚 石 圆锥 
体 或 直径 为 1. 59mm、3. 18mm 的 钢 球 ,在 一 定 载荷 下 下 压 入 被 测 材料 表面 ， 由 压 痕 的 深 
度 刀 求 出 材料 的 硬度 。 压 人 深度 六 越 大 ， 硬 度 越 低 : 反之 则 硬度 越 高 。 计 算 中 为 了 使 数值 
越 大 硬度 越 高 ， 采 用 一 个 常数 减 去 h 来 表示 硬度 的 高 低 ， 并 用 每 0. 002mm 的 压 痕 深 度 
为 一 个 硬度 单位 。 由 此 获得 的 硬度 称 为 洛 氏 硬度 , 用 HR 表示 ， 即 HR= (K 一 h)/0. 002。 
根据 试验 材料 硬度 的 不 同 ， 分 HRA、HRB 和 HRC 三 种 不 同 的 标 度 ， 其 中 HRC 和 HRA 
的 K 值 取 0.2，HRB 的 K 值 取 0.26。HRA 是 采用 60kg 和 载荷 和 钻石 锥 压 人 器 求 得 的 硬 
度 ， 用 于 硬度 极 高 的 材料 (如 硬 质 合 金 等 ); HRB 浊 采用 100kg 载荷 和 直径 1. 58mm 深 硬 
的 钢 球 求 得 的 硬度 ， 用 于 硬度 较 低 的 材料 (如 退火 钢 、 铸 铁 等 ); HRC 是 采用 150kg 载荷 
和 钻石 锥 压 人 器 求 得 的 硬度 ， 用 于 硬度 很 高 的 材料 (如 淳 火 钢 等 )。 洛 式 硬 度 压 痕 很 小 ， 测 
量 值 有 局 部 性 ， 需 测 数 点 求 平均 值 ,适用 于 成 品 和 薄片 。 


(4—6) 
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(9) 布 氏 硬度 测量 (b) 洛 攻 度 测量 “ 
图 4-6 布 氏 硬度 及 洛 氏 硬度 的 测量 示意 图 


3， 维 氏 硬 度 


维 氏 硬度 (Vickers hardness) 是 以 49. 03 一 980. 7N 的 负荷 将 相对 面 夹 角 为 136" 的 方 锥 形 金 
刚 石 压 入 器 压 在 材料 表面 ， 保 持 规定 时 间 后 印 载 ， 测 量 压 痕 对 角 线 长 度 ， 再 按 下 式 计 算 硬 度 : 
HV=0. 189F/d’ (4-7) 
式 中 ，F 为 作用 在 压 头 上 的 载荷 ， 单位 N;， d 为 压 痕 两 对 角 线 长 度 的 平均 值 ， 单 位 mm; 
HYV 的 单位 为 N/m， 但 习惯 上 只 写 出 硬度 值 而 不 标 出 单位 。 维 氏 硬 度 适用 于 较 大 工件 和 较 
深 表面 层 的 硬度 测定 。 还 有 小 负荷 维 氏 硬度 ， 试 验 负荷 为 1. 961 一 49. 03N， 适 用 于 较 薄 工 
件 、 工 具 表 面 或 镀层 硬度 的 测定 ， 显 微 维 氏 硬度 ， 试 验 负荷 小 于 1. 961N， 适 用 于 金属 箱 、 
极 薄 表面 层 的 硬度 测定 。 
硬度 有 很 重要 的 实用 意义 ， 如 在 加 工 ( 切 前 、 冲 压 ) 零 件 时 ， 加 工 工具 (车 刀 或 模具 ) 的 
硬度 应 高 于 被 加 工 零 件 ， 才 能 切除 零件 多 余 的 边 角 且 保持 原状 。 无 机 非 金属 材料 由 离子 键 
和 共 价 键 构成 ， 由 于 两 种 键 的 强度 均 较 高 ， 故 一 般 都 具有 较 高 硬度 ; 金属 材料 的 硬度 主要 
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受 金属 晶体 结构 的 影响 ， 形 成 固溶体 或 合金 时 可 显著 提高 材料 的 硬度 ; 高 分 子 材料 的 分 子 
链 以 共 价 键 结合 ， 但 分 子 链 之 间 主 要 以 范 德 华 力 或 氢 键 结合 ， 键 力 较 弱 ， 因此 硬度 通常 
较 低 。 


4.2.3 疲劳 性 能 


疲劳 (fatigue) 指 材料 在 循环 受 力 ( 拉 伸 、 压 缩 、 弯 折 、 剪 切 等 ) 下 ， 在 某 点 或 某 些 点 产 

生 局 部 的 永久 性 损伤 并 在 一 定 循 环 次 数 后 形成 裂纹 或 使 裂纹 进一步 扩展 直到 完全 断裂 的 

现象 。 疲 劳 破坏 是 一 种 损伤 积累 的 过 程 ， 因 此 它 的 力学 特征 不 同 于 静 力 破坏 。 在 循环 应 力 

远 小 于 静 强 度 极限 情况 下 破坏 就 可 能 发 生 ， 但 不 是 立刻 发 生 的 ， 而 要 经 历 一 段 时 间 甚 至 很 
长 的 时 间 。 在 疲劳 破坏 前 ,塑性 材料 有 时 也 没有 显著 的 残余 变形 。 

疲劳 性 能 就 是 材料 抵抗 疲劳 破坏 的 

a 能 力 ， 常 以 S=N 则 线 表 征 ，S 为 应 力 水 

i 平 ，N 为 疲劳 寿命 ， 即 在 循环 载荷 下 

产生 疲劳 破坏 所 需 的 应 力 或 应 变 循环 数 。 

SN 曲线 上 ， 对 应 某 一 寿命 值 的 最 大 

应 力 称 为 疲劳 强度 。 由 图 4- 7 可见 ， 高 

应 力 下 寿命 较 短 ， 随 着 应 力 降 低 ， 寿 命 





















应 力 水 平 /ksi 
人 


10: 10 10% 107 10 不 断 增加 。 经 过 无 限 多 次 循环 应 力作 用 
9 而 材料 不 发 生 断 裂 的 最 大 应 力 ， 称 为 疫 
国 寺 7 劳 极限 ; 用 .o-, 表 示 。 鉴 于 疲劳 极限 存在 


We ern i 较 大 的 分 散 性 ， 把 疲劳 极限 定义 为 指定 


循环 基数 下 中 值 的 疲劳 强度 。- 对 于 S-N 曲线 具有 水 平 线段 的 材料 ， 如 图 4-7 中 的 工具 
钢 ， 循环 基数 取 10”;> 对 于 S-N 曲线 无 水 平 线段 的 材料 ， 如 图 4-7 中 的 铝 合金 ， 循 环 基 
数 取 107 一 103。 

陶瓷 、 高 分 子 材料 的 疲劳 强度 很 低 ， 金 属 材料 的 疲劳 强度 较 高 ， 纤 维 增强 复合 材料 也 
有 和 较 好 的 抗 疲劳 性 能 。 循 环 应 力 特 征 、 温 度 、 材 料 组 成 和 组 织 、 残 余 应 力 等 因素 对 材料 的 
疲劳 强度 有 较 大 的 影响 。 





4.3 热学 性 能 


材料 的 热学 性 能 在 现代 机 械 装 备 制造 中 是 非常 重要 的 。 先 进 航空 发 动机 的 涡轮 温度 接 
近 1800C;， 航天 飞机 在 重 返 大 气 层 时 要 能 承受 1600'C 或 更 高 的 温度 ， 这 就 需要 根据 材料 
的 热学 性 能 进行 选材 。 材 料 的 热学 性 能 主要 包括 导热 性 、 热 膨胀 性 等 。 

1. 导热 性 


导热 性 是 材料 受热 (温度 场 ) 作 用 而 反映 出 来 的 性 能 ， 用 热 导 率 表示 ， 符 号 为 *， 单 位 
为 Wm .C7 或 Wm "。K', 表示 在 单位 温度 梯度 下 ,单位 时 间 内 通过 单位 垂直 
面积 的 热量 。 

导热 性 好 的 材料 可 以 实现 迅速 而 均匀 地 加 热 ， 而 导热 性 差 的 材料 只 能 缓慢 加 热 。 


导热 性 差 的 材料 快速 加 热 ， 将 产生 变形 ,甚至 开裂 。 材 料 的 导热 性 能 与 原子 和 自由 电子 的 
能 量 交换 密切 相关 。 人 金属 材料 的 导热 性 优 于 陶瓷 和 高 聚合 物 ， 这 是 因为 金属 材料 的 导热 性 
主要 通过 自由 电子 运动 来 实现 ,而 非 金属 材料 (陶瓷 和 高 聚 物 ) 中 自由 电子 较 少 ， 导 热 靠 原 
子 热 振 动 来 完成 ， 故 一 般 其 导热 能 力 差 。 导 热 性 差 的 材料 可 减 慢 热 量 的 传输 过 程 。 

2. 热膨胀 性 


大 多 数 物质 的 体积 都 随 温度 的 升 高 而 增 大 ， 这 种 现象 称 为 热膨胀 。 热 膨胀 性 用 热膨胀 
系数 表示 ， 即 体积 膨胀 系数 8 或 线 膨胀 系数 a， 单 位 为 1/*C 。 材 料 的 热膨胀 性 与 材料 中 原 
子 结合 情况 有 关 ， 结 合 键 越 强 则 原子 间作 用 力 越 大 ， 原 子 离开 平衡 位 置 所 需 的 能 量 越 高 ， 
则 热膨胀 系数 越 小 。 结 构 紧 密 的 晶体 的 热膨胀 系数 比 结构 松散 的 非 晶 体 的 热膨胀 系数 大 ， 
共 价 键 材料 与 金属 相 比 ， 一 般 具 有 较 低 的 热膨胀 系数 ; 离子 键 材料 与 金属 相 比 ， 具 有 较 高 
的 热膨胀 系数 ; 高 分 子 材 料 与 大 多 数 金 属 和 陶瓷 相 比 有 较 大 的 热膨胀 系数 ， 塑料 的 线 膨胀 
系数 一 般 高 于 金属 的 3 一 4 倍 。 由 热膨胀 系数 大 的 材料 制造 的 零 部 件 或 结构 ,在 温度 变化 
时 ,尺寸 和 形状 变化 较 大 。 在 装配 、 热 加 工 和 热处理 时 应 考虑 材料 的 热膨胀 的 影响 ， 异 种 
材料 组 成 的 复合 结构 还 要 考虑 热膨胀 系数 的 匹配 问题 。 

3. 热 容 


将 lmol 材料 的 温度 升 高 1K 时 所 需要 的 热量 称 为 热 容 ， 单 位 质量 的 材料 温度 升 高 1K 
所 需要 的 能 基 称 为 比热容 ， 工 程 上 通常 使 用 比热容 。 金 属 热 容 实质 上 反映 了 金属 中 原子 热 
振动 能 量 状态 改变 时 需要 的 热量 a 当 金 属 被 加 热 时 ， 人 金属 吸收 的 热能 主要 为 点 阵 所 吸收 ， 
从 而 增加 金属 离子 的 振动 能 量 , 另外 还 被 自由 电子 所 吸收 从 而 增加 了 自由 电子 的 动能 。 
因此 ， 金 属 中 离子 热 振动 对 热 容 作出 了 主要 的 贡献 尽 而 自由 电子 的 运动 为 辅 。 

4. 热 稳定 性 

热 稳定 性 是 指 材料 承受 温度 的 急剧 变化 而 不 致 破坏 的 能 力 ， 又 称 抗 热 振 性 。 由 于 无 机 
材料 在 加 工 和 使 用 过 程 中 ， 经 常会 受到 环境 温度 起 伏 的 热 冲击 ， 因 此 ， 热 稳定 性 是 无 机 材 
料 的 一 个 重要 性 能 。 

材料 在 热 冲击 循环 作用 下 表面 开裂 、 和 剥落， 并 不 断 发 展 ， 最 终 碎 裂 或 变质 ， 这 种 破坏 
的 性 能 称 为 抗 热 冲击 损伤 性 。 热 稳定 性 一 般 以 承受 的 温度 差 来 表示 ， 但 材料 不 同 ， 表 示 方 
法 也 不 同 ， 应 用 场合 的 不 同 ， 对 材料 热 稳定 性 的 要 求 也 各 异 。 例 如 ,对 于 一 般 日 用 瓷器 ， 
只 要 求 能 承受 温度 差 为 200K 左右 的 热 冲击 ， 而 火箭 喷嘴 就 要 求 瞬 时 能 承受 高 达 3000 一 
4000K 的 热 冲击 ， 而 且 要 经 受 高 热气 流 的 机 械 和 化 学 作用 。 

5. 热 防护 


根据 材料 的 热学 性 能 对 工作 在 高 温 环境 中 的 机 械 装备 进行 热 防 护 ， 对 保证 结构 的 安全 
可 靠 性 是 非常 重要 的 。 热 防护 是 航天 器 的 关键 技术 之 一 ， 如 再 人 防 热 结 构 可 使 航天 器 在 气 
动 加 热 环境 中 免 遭 烧毁 和 过 热 。 再 人 防 热 方式 主要 有 热 容 吸 热 防 热 、 辐 射 防 热 和 烧 蚀 防 
热 等 。 

1) 热 容 吸 热 防 热 

该 方法 利用 防 热 材料 本 身 热 容 在 升温 时 的 吸 热 作 用 作为 主要 吸 、 散 热 的 机 理 ， 要 求 防 
热 材料 具有 高 的 热 导 率 、 比 热 容 和 熔点 ， 通常 采用 表面 涂 镍 、 铜 或 钙 等 金属 。 这 种 方式 的 
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优点 是 结构 简单 ， 再 人 时 外 形 不 变 ， 可 重复 使 用 ; 缺点 是 工作 热流 受 材料 熔点 的 限制 ， 质 
量 大 ， 已 为 其 他 防 热 方 法 所 代替 。 

2) 辐射 防 热 

该 方法 利用 防 热 材料 在 高 温 下 表面 的 再 辐射 作用 作为 主要 散热 机 理 。 辐 射 热流 与 表面 
温度 的 四 次 方 成 正比 ， 因 此 ， 表 面 温度 越 高 ， 防 热 效 果 越 显著 ,但 工作 温度 受 材料 熔点 的 
限制 。 根 据 航 天 器 表面 不 同 的 辐射 平衡 温度 ， 一 般 选 用 镍 铬 合金 或 饮 、 钼 等 难 熔 金 属 合 金 
板 来 制作 辐射 防 热 的 外 过。 随 着 陶瓷 复合 材料 的 出 现 和 低 密度 化 ， 带 有 表面 涂 层 的 轻 质 泡 
沫 陶瓷 块 开始 在 辐射 防 热 方 式 中 得 到 应 用 。 辐 射 式 防 热 结 构 的 最 大 优点 是 适合 于 低热 流 环 
境 下 长 时 间 使 用 ， 缺 点 是 适应 外 部 加 热 变化 的 能 力 较 差 。 

3) 烧 蚀 防 热 

该 方法 利用 表面 烧 蚀 材料 在 烧 蚀 过 程 中 的 热 
解吸 收 等 一 系列 物理 化 学 反应 带 走 大 量 的 热 来 
保护 构件 。 烧 蚀 防 热 广泛 应 用 于 航天 器 的 高 热流 
部 位 的 热 防护 ”如 导弹 头 部 、 航 天 器 返回 舱 外 表 
面 、 固 体 火 箭 发 动机 的 壳 体 及 喷 管 等 ， 烧 蚀 防 热 
材料 如 图 人 438 所 示 。 碳 - 碳 复合 材料 是 用 得 最 多 
的 烧 刨 材料， 它 是 以 碳纤维 织物 为 增强 物质 、 以 
碳 为 基体 的 一 种 强度 极 高 的 材料 。 当 这 种 复合 材 
料 和 大 气 发 生 强烈 摩擦 且 温度 超过 3400C 时 会 直接 变 成 气体 ， 并 且 带 走 大 量 的 热 。 用 这 种 
材料 作为 火箭 头 部 的 保护 层 , 可 以 保证 火箭 高 速 、 安 全 地 穿越 大 气 层 。 















































图 4-8 烧 蚀 防 热 材 料 一 一 高 硅 氧 布 





4.4 电学 性 能 


材料 的 电学 性 能 是 指 材料 受 电场 作用 而 反映 出 来 的 各 种 物理 现象 ， 主 要 包括 导电 性 、 
压 电 性 和 介 电 性 能 等 。 

1， 导 电 性 

导电 性 是 指 材料 传导 电流 的 能 力 。 导 电 性 的 大 小 用 电导 率 表示 ， 电 导 率 为 电阻 率 p 的 
倒数 ， 即 1/o， 单 位 为 0， m- 。 根 据 电 导 率 或 电阻 率 数值 的 大 小 ， 可 将 材料 分 成 超导体 、 
导体 、 半 导体 、 绝 缘 体 等 ， 其 电阻 率 分 布 为 : 超导体 p>0; 导体 p=10 一 一 10 0。m, 半 
导体 o=10 一 一 100 .mi; 绝缘 体 p 二 10' 一 1029.m， 如 图 4-9 所 示 。 
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图 4-9 导体 、 半 导体 和 绝缘 体 的 电导 率 范围 
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金属 材料 的 导电 性 比 非 金 属 (陶瓷 、 高 聚合 物 ) 材 料 大 很 多 倍 。 一 般 金 属 材料 的 导电 性 
随 温 度 的 升 高 而 降低 。 陶 瓷 材料 大 多 数 是 良好 的 绝缘 体 ， 故 可 用 于 制作 从 低压 (1kV 以 下 ) 
至 超 高 压 (110kV 以 上 ) 的 隔 电瓷 质 绝缘 器 件 。 

绝 大 多 数 高 聚合 物 材 料 通常 都 是 绝缘 体 。 一 般 纯 的 聚合 物 是 不 导电 的 ， 某 些 聚 合 物 能 
够 通过 摊 和 人 特殊 杂质 并 控制 其 数量 而 获得 导电 性 ， 这 就 是 导电 聚合 物 。 导 电 聚 合 物 具有 防 
静电 的 特性 ， 因 此 ， 它 可 以 用 于 电磁 屏蔽 。 导 电 聚 合 物 同时 具有 摊 杂 和 脱 摊 杂 特 性 ， 因 
此 ， 可 以 做 可 充 放电 的 电池 、 电 极 材 料 。 导 电 聚 合 物 能 够 吸收 微波 ,可 以 做 隐身 飞机 的 涂 
料 。 利 用 导电 聚合 物 可 由 绝缘 体 变 为 半导体 再 变 为 导体 的 特性 ， 可 以 使 巡航 导弹 在 飞行 过 
程 中 隐形 ,然后 在 接近 目标 后 绝缘 起 爆 。 

2, 介 电 性 能 

介 电 性 能 是 指 在 电场 作用 下 ， 材 料 表现 出 对 静电 能 的 储蓄 和 损耗 的 性 质 。 其 是 由 于 在 
外 电场 作用 下 材料 产生 电极 化 所 致 ， 在 电场 作用 下 能 建立 极 化 的 物质 称 为 电介质 。 介 电 性 
能 的 主要 功能 是 作为 绝缘 体 和 电容 极 板 间 的 介质 。 

介 电 性 能 用 介 电 常数 = 来 表示 ,表征 材料 极 化 和 储存 电荷 的 能 力 。 介 电 常 数 与 材料 成 
分 、 温 度 、 电 场 频 率 等 因素 有 关 。 衡 量 材料 介 电 性 能 的 另 两 个 指标 是 介 电 强度 (dielectric 
strength) 和 介 电 损耗 。 介 电 强 度 是 一 定 间 隔 的 平板 电容 器 的 极 板 间 可 以 维持 的 最 大 电场 强 
度 ， 又 称 击 穿 电压 ， 单 位 为 V/m。 当 电容 器 极 板 间 施加 的 电压 超过 该 值 时 ， 电 容器 将 被 
击 穿 和 放电 。 介 电 损 耗 是 指 电 介质 在 电压 作用 下 所 引起 的 能 量 损耗 ， 它 是 由 于 电荷 运动 而 
造成 的 能 量 损 失 。 介 电 损 耗 越 小 ,绝缘 材料 的 质量 越 好 “绝缘 性 能 也 越 好 。 该 值 通常 用 介 
电 损耗 角 的 正切 tan6 衡量 。 于 些 材料 的 介 电 性 能 见 表 生 一 

表 4-1 一 些 材料 的 介 电 性 能 






























































材料 A 省 电 加 度 tand(10' Hz) 
60Hz Iz (10 SV em!) 
聚 乙烯 23 2 20 0. 00010 
聚 四 氟 乙 燃 2.1 | 20 0. 00007 
聚 茶 乙烯 25 和 5 20 0. 00020 
聚 握 乙烯 3.5 3 40 0. 05000 
尼龙 4.0 3.6 20 0. 04000 
橡胶 1. 0 3 24 一 
酚醛 树脂 7.0 4.9 12 0.05000 
环 氧 树脂 4.0 3.6 18 a 
石蜡 A 2.3 10 二 
熔融 氧化 硅 3.8 3.8 10 0. 00004 
钠 钙 玻璃 7.0 7.0 10 0. 00900 
三 氧化 二 馈 9.0 G5 6 0. 00100 
氧化 钛 = 14~110 8 0. 00020 
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( 续 ) 
介 电 常数 型 
材料 计时 tan8(10" Hz) 
60Hz 10° Hz /0 Vem ) 
云母 一 7.0 40 全 
水 ss 78.3 一 一 


























普通 高 聚 物 材料 具有 较 高 的 耐 电 强度 ， 因 而 广泛 应 用 于 约束 和 保护 电流 。 介 电 体 的 3 
他 性 能 还 有 电 致 伸缩 、 压 电 效应 和 铁 电 效应 等 。 


3.， 超 导 现 象 


导体 在 温度 下 降 到 某 一 值 时 ， 电 阻 会 突然 消失 ， 这 一 现象 称 为 超 导 现 象 。 超 导 现 象 是 
在 1911 年 由 荷兰 物理 学 家 昂 尼斯 首先 发 现 的 。 电 阻 突然 变 为 零 时 的 温度 称 为 临界 温度 ， 
具有 超 导 性 的 物质 称 为 超导体 。 超 导体 在 超 导 状 态 下 的 电阻 为 零 ， 可 输送 大 电流 而 不 发 
热 、 不 损耗 ， 具 有 高 载 流 能 力 ， 可 长 时 间 无 损耗 地 储存 大 量 的 电能 并 能 产生 极 强 的 磁场 。 

日 前 发 现 具 有 超 导 电 性 的 金属 元 素 有 钛 、 钒 < 氏 、 锯 、 钼 、 乌 等 ， 非 过 渡 族 元 素 有 
包 、 铝 、 锡 、 饥 等 。 但 由 于 实现 超 导 的 温度 太 低 、 -获得 低温 所 消耗 的 电能 远 远 超过 超 导 所 
节省 的 电能 ， 因 而 阻碍 了 超 导 技 术 的 推广 ,要 实现 超导体 的 大 规模 应 用 ,关键 是 大 幅度 提 
高 超导体 的 临界 温度 。 








代 








超 导 技 术 在 军事 上 有 广泛 的 应 用 前 景 。 例如， 超时 
电磁 测量 装备 使 极 微弱 的 电磁 信号 都 能 被 采集 、 处 理 和 
传递 ， 实 现 高 精度 的 测量 和 对 比 。 采 用 超 导 量 子 干涉 仪 
的 磁 异 常 探 测 系统 ` 不 但 可 探测 敌 方 的 地 雷 、 潜 艇 ， 而 
且 还 能 制 成 灵敏 度 极 高 的 磁性 水 雷 。 由 于 超 导 材 料 ( 见 
图 4-10) 县 有 高 载 流 能 力 和 零 电阻 的 特点 ， 可 长 时 间 无 
损耗 地 储存 大 量 电能 ， 需 要 时 储存 的 能 量 可 以 连续 释放 
出 来 ， 因此， 在 此 基础 上 可 制 成 超 导 储 能 系统 。 超 导 储 





图 4- 10 超 导 材料 能 系统 容量 大 ,体积 却 很 小 ， 可 代替 军车 、 坦 克 上 策 重 
的 油箱 和 内 燃 机 。 
4. 压 电 性 





压 电 性 指 晶 体 材料 按 所 施加 的 机 械 应 力 成 比例 地 产生 电荷 的 能 力 。 为 了 获得 压 电 性 所 

需要 的 极 性 ， 可 以 通过 暂时 施加 强 电场 的 方法 ， 使 原来 各 向 同性 的 多 晶 陶 瓷 发生 “ 极 化 ”， 
这 种 “ 极 化 ”可 以 在 压 电 陶瓷 中 发 生 ， 类 似 于 永久 磁铁 的 磁化 过 程 。 近 年 来 ， 压 电 材料 
(图 4-11) 发 展 较 快 ,在 不 少 场合 已 经 取代 了 压 电 单 晶 ， 其 在 电 、 磁 、 光 、 声 、 热 和 力 等 
交互 效应 的 功能 转换 器 件 中 得 到 了 广泛 的 应 用 。 
当 对 石英 晶体 在 一 定 方向 上 施加 机 械 应 力 时 ， 在 其 两 端 表面 上 会 出 现 数量 相等 、 符 号 
相反 的 束缚 电荷 ， 当 作用 力 反 向 时 ， 表 面 电 荷 电 性 也 反 号 ， 而 且 在 一 定 范围 内 电荷 密度 与 
作用 力 成 正比 。 反 之 ,石英 晶体 在 一 定 方向 的 电场 作用 下 ， 则 会 产生 外 形 尺 寸 的 变化 ， 在 
一 定 范围 内 ， 其 形变 与 电场 强度 成 正比 。 前 者 称 为 正 压 电 效应 ,后 者 称 为 逆 压 电 效 应 ， 统 
称 压 电 效应 。 具 有 压 电 效应 的 物体 称 为 压 电 体 。 
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晶体 的 压 电 效 应 的 本 质 是 因为 机 械 作 | 
(应 力 与 应 变 ) 引 起 了 晶体 介质 的 “ 极 化 ”"， 从 
而 导致 介质 两 端 表 面 上 出 现 符号 相反 的 束缚 
电荷 ， 其 机 理 如 图 4-12 所 示 。 图 4-12(a) 
表示 压 电 晶体 中 质点 在 某 方向 上 的 投影 。 此 
时 晶体 不 受 外 力作 用 ， 正 电荷 重心 与 负电 荷 
重心 重合 ， 整 个 晶体 总 电 矩 为 零 (这 是 简化 了 
的 假定 )， 因 而 晶体 表面 无 荷 电 。 但 是 当 沿 某 
-方向 对 晶体 施加 机 械 力 时 ， 晶 体 由 于 形变 
导致 正 、 负 电荷 重心 不 重合 ， 即 电 矩 发 生变 
化 ， 从 而 引起 晶体 表面 荷 电 。 图 4-12(b) 为 晶体 在 压缩 时 的 荷 电 情 况 ， 图 4-12(c) 为 拉 伸 
时 的 荷 电 情况 。 在 后 两 种 情况 下 ， 晶 体 表 面 电荷 符号 相反 。 






































图 4-11 压 电 材料 
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图 4- 12， 压 电 效应 机 理 示意 图 


4.5 磁 学 性 能 


磁 学 性 能 是 材料 受 磁 场 作用 而 反映 出 来 的 性 能 。 磁 性 材料 在 电磁 场 的 作用 下 ,将 
会 产生 多 种 物理 效应 和 信息 转换 功能 。 利 用 这 些 物理 特性 可 制造 出 具有 各 种 特殊 用 途 
的 元 器 件 ， 在 电子 、 电 力 、 人 信息、 能源、 交通 、 军 事 、 海 洋 与 空间 技术 中 得 到 广泛 的 
应 用 。 

1. 磁性 参数 


(1) 饱和 磁感应 强度 : 磁性 体 被 磁化 到 饱和 状态 时 的 磁感应 强度 。 在 实际 应 用 中 ， 饱 
和 磁感应 强度 往往 是 指 某 一 指定 磁场 (基本 上 达到 磁 饱 和 时 的 磁场 ) 下 的 磁感应 强度 。 

(2) 剩余 磁感应 强度 (简称 剩 磁 ): 从 磁性 体 的 饱和 状态 ， 把 磁场 (包括 自 退 磁场 ) 单 调 
地 减 小 到 零 时 残留 的 磁感应 强度 。 

(3) 矫 奖 磁场 强度 ( 矫 奖 力 ): 是 从 磁性 体 的 饱和 磁化 状态 , 沿 饱 和 磁 滞 曲 线 单调 改变 
磁场 强度 ， 使 磁感应 强度 B 减 小 到 零 时 的 磁场 强度 。 

(4) 居 里 温度 ( 居 里 点 ) : 铁 磁性 材料 (或 亚 磁性 材料 ) 由 铁 磁 状 态 (或 亚 铁 磁 状态 ) 转 变 
为 顺 磁 状 态 的 临界 温度 。 在 此 温度 下 ， 材 料 表现 为 强 顺 磁 性 。 

2. 磁性 的 分 类 


根据 材料 的 磁化 率 ， 可 以 将 材料 的 磁性 大 致 分 为 五 类 ， 即 抗 磁性 、 顺 磁性 、 铁 磁性 、 
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反 铁 磁性 和 亚 铁 磁性 。 

1) 抗 磁性 

某 些 材料 在 外 磁场 的 作用 下 ， 磁 化 了 的 介质 感 生出 的 磁 偶 极 子 的 作用 与 外 磁场 方向 相 
反 ， 使 得 磁化 强度 为 负 ， 这 类 材料 的 磁性 称 为 抗 磁性 。 如 Bi、Cu、Ag、Au 等 金属 。 

2) 顺 磁性 

顺 磁性 物质 的 主要 特征 是 不 论 外 加 磁场 是 否 存在 ， 原 子 内 部 存在 永久 磁 矩 。 但 在 无 外 
加 磁场 时 ， 由 于 顺 磁场 的 原子 做 无 规则 的 热 运 动 ， 宏 观 表现 为 无 磁性 ， 如 图 4 一 13(a) 所 
示 。 在 外 加 磁场 的 作用 下 ， 每 个 原子 磁 矩 呈 比 较 规 则 的 取向 ， 物 质 呈 现 极 弱 的 磁性 。 顺 磁 
性 物质 主要 有 过 渡 元 素 、 稀 土 元 素 、 铜 系 元 素 及 铝 、 铂 等 金属 。 

3) 铁 磁性 

抗 磁性 和 顺 磁性 物质 的 磁化 率 绝对 值 较 低 ， 因 而 属于 弱 磁 性 物质 。 铁 、 钴 、 镍 室温 下 
的 磁化 率 可 达 10 数量 级 ， 磁 偶 极 子 同 向 排列 ， 属 于 强 磁性 物质 这 类 物质 的 磁性 称 为 铁 
磁性 ， 如 图 4-13(b) 所 示 。 但 这 些 金属 加 热 至 居 里 温度 时 * 会 突然 失去 磁性 。 铁 、 钴 、 镍 
的 居 里 温度 分 别 为 768C 、350C 、1100%C 。 

4) 反 铁 磁性 

某 些 材 料 在 外 磁场 作用 下 ， 尽 管 每 个 磁 偶 极 子 的 强度 很 高 ， 但 相 邻 的 磁 偶 极 子 所 
产生 的 磁 矩 反 向 排列 ， 磁 化 强度 大 小 相等 i 方向 相反 ， 相 互 抵 消 。 这 类 材料 称 为 反 铁 
磁性 材料 ， 其 磁化 强度 为 零 ， 如 图 Mi<=13 Ce) 所 示 。 反 铁 磁性 物质 大 都 是 非 金 属 化 
合 物 。 

5) 亚 铁 磁性 

在 铁 氧 体 (Fe;O,) 中 A 位 离子 与 B 位 离子 的 磁 偶 极 子 存在 反 向 平行 特性 ， 磁 偶 极 子 的 
强度 和 离子 数目 也 可 能 不 相等 ， 从 而 导致 其 磁性 不 会 完全 消失 ， 往 往 保 留 了 剩余 磁 矩 ， 表 
现 出 一 定 的 铁 磁性 称 为 亚 铁 磁性 或 铁 氧 体 磁 性 ,如 图 4-13(d) 所 示 。 铁 氧 体 磁性 材料 可 
以 对 外 加 磁场 提供 相当 高 的 放大 作用 。 
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(9) 顺 磁性 (b) 铁 磁 性 (e) 反 铁 磁 性 (4) 亚 铁 磁性 
图 4-13 原子 磁 矩 取向 和 材料 的 磁性 


3. 材料 的 磁 学 性 能 

1) 金属 材料 的 磁 学 性 能 

金属 材料 中 仅 有 三 种 金属 ( 铁 、 钴 、 镍 ) 及 其 合金 具有 显著 的 磁性 ， 称 为 铁 磁性 材料 。 
其 他 金属 、 陶 瓷 和 高 聚 物 均 不 呈 磁 性 。 铁 磁性 材料 很 容易 磁化 ， 在 不 很 强 的 磁场 作用 下 ， 
就 可 以 得 到 很 大 的 磁化 强度 。 

2) 无 机 非 金属 材料 的 磁 学 性 能 

磁性 无 机 材料 具有 高 电阻 、 低 损耗 的 优点 ， 在 电子 、 自 动 控制 、 计 算 机 、 信 息 存 储 等 
方面 应 用 广泛 。 磁 性 无 机 材料 一 般 是 含 铁 及 其 他 元 素 的 复合 氧化 物 ， 通 常 称 为 铁 氧 体 ， 属 
于 半导体 范畴 。 
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3) 高 聚合 物 材料 的 磁 学 性 能 

大 多 数 高 聚合 物 材料 为 抗 磁 性 材料 。 顺 磁性 仅 存 在 于 两 类 有 机 物 中 : 一 类 是 含有 过 渡 
族 金属 的 ;， 另 一 类 是 含有 属于 定 域 态 或 较 少 离 域 的 未 成 对 电子 (不 饱和 键 、 自 由 基 等 )。 例 
如 ， 由 顺 磁 性 离子 和 有 机 金属 乳化 物 可 合成 顺 磁 聚合 物 ， 电 荷 转移 络 合 物 一 般 也 具有 顺 磁 
性 ,在 900 一 1100C 热 解 的 聚 丙烯 睛 具有 中 等 他 和 磁化 强度 的 铁 磁 性 。 

4. 磁性 材料 


铁 磁性 物质 和 亚 铁 磁性 物质 届 于 强 磁性 物质 ， 通 常 将 这 两 类 物质 统称 磁性 材料 ， 如 图 4 一 14 
所 示 。 常 用 的 磁性 材料 主要 有 以 下 几 种 。 

(1) 铁 氧 体 磁性 材料 : 一 般 指 氧 化 铁 和 其 
他 金属 氧化 物 的 复合 氧化 物 。 铁 氧 体 磁性 材料 
多 具有 亚 铁 磁性 ， 电 阻 率 远 比 金属 高 ,饱和 磁 
化 强度 低 。 

(2) 铁 磁 性 材料 : 指 具 有 铁 磁性 的 材料 ， 
如 铁 、 镍 、 销 及 其 合金 ， 以 及 某 些 稀土 元 素 的 














Wy 


合金 。 在 居 里 温度 以 下 ， 加 外 磁场 时 材料 具有 图 4- 14 础 性 材料 
较 大 的 磁化 强度 。 


(3) 亚 铁 磁性 材料 ， 指 具有 亚 铁 磁性 的 材料 ， 如 各 种 铁 氧 体 。 亚 铁 磁 性 材料 主要 应 用 
于 变压器 铁心 、 电 感 器 、 存 储 器 件 等 。 

(4) 永 磁 材料 : 指 磁体 被 磁化 后 去 除外 磁场 仍 具有 较 强 的 磁性 ， 又 称 硬 磁 材 料 ， 其 特 
点 是 矫 闫 力 高 和 磁 能 积 大 ， 主 要 有 金属 永 磁 材 料 、 铁 氧 体 永 磁 材 料 等 

(5) 软 磁 材 料 : 指 容易 磁化 和 退 磁 的 材料 。 软 磁 材 料 与 硬 磁 材 料 之 间 的 主要 区 别 在 于 
矫 顽 力 的 大 小 。 工 程 中 将 矫 顽 力 小 于 800A/m. 的 材料 称 为 软 磁 材 料 ， 矫 顽 力 大 于 数 万 
A/m 的 材料 称 为 硬 磁 材 料 ， 介 于 两 者 之 间 的 材料 称 为 半 硬 磁 材 料 。 软 磁 材 料 主要 有 铁 锅 
合金 、 铁 外 合金 六. 铁 镍 合金 等 。 

人 磁性 材料 在 军事 领域 得 到 了 广泛 应 用 。 例 如 ， 在 水 雷 上 安装 磁性 传感器 ， 当 军舰 接近 
时 ， 传 感 器 就 可 以 探测 到 磁场 的 变化 而 使 水 雷 爆炸 。 此 外 ,军舰 在 地 球 磁 场 的 长 期 磁化 和 
机 器 运转 、 海 浪 拍打 等 内 外 力作 用 下 ， 其 磁性 会 不 断 积 累 ， 逐 渐变 成 一 个 “大 磁铁 ”， 这 
对 军舰 来 说 是 潜在 的 致命 威胁 。 为 提高 舰 船 的 生存 和 防护 能 力 ， 保 障 航行 安全 ， 军 舰 要 定 
期 进行 消 磁 处 理 。 

材料 在 磁场 作用 下 发 生长 度 或 体积 的 变化 ， 这 种 现象 称 为 磁 致 伸缩 。 稀 土 超 磁 致 伸缩 材 
料 具有 比 铁 、 锦 等 大 得 多 的 磁 致 伸缩 值 ， 能 够 实现 磁 、 电 能 与 机 械 能 的 高 效 转 换 。 稀 土 超 磁 
致 伸缩 材料 可 用 于 卫星 定位 系统 、 阻 尼 减 振 、 太 空 望 远 镜 的 调节 机 构 、 飞 机 机 辟 调 节 器 等 。 





























4.6 光学 性 能 


光波 是 一 种 电磁 波 ， 人 眼 所 能 感受 的 电磁 波 的 波长 范围 为 380 一 780nm， 称 为 可 见 光 。 
波长 小 于 380nm 的 相 邻 波段 称 为 紫外 线 ; 大 于 780nm 的 相 邻 波段 称 为 红外 线 。 此 外 还 有 
波长 更 短 的 X 射线 和 Y 射线 及 波长 更 长 的 微波 、 无 线 电 波 等 波段 的 电磁 波 。 与 材料 的 光学 
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性 能 相关 的 光波 通常 是 指 紫外 线 、 可 见 光 和 红外 线 这 三 个 波段 的 电磁 波 。 光 和 物质 的 相互 
作用 取决 于 物质 电磁 性 质 的 基本 参数 ， 即 电导 率 、 介 电 常 数 、 磁 导 率 等 。 材 料 的 光学 特性 
包括 光 的 吸收 、 透 射 、 反 射 、 折 射 等 性 质 ， 是 现代 功能 材料 设计 与 选用 的 重要 特性 之 一 。 
光学 材料 如 图 4-15 所 示 。 























图 4-15 光学 材料 


4.6.1 光 的 吸收 和 透 过 


- 束 光 强 为 I 的 平行 单 色光 照射 均匀 材料 时 ， -部 分 光 被 材料 表面 所 反射 ， 剩 余部 
分 进入 材料 内 部 ， 其 中 一 部 分 光 被 材料 吸收 , 另 一 部 分 光 透 过 材料 。 入 射 光 的 原始 光 强 为 


DSI+IAtIr (4—8) 
式 中 ，Is、Is、Ir 分 别 为 反射 、 吸 收 和 透 过 的 光 强 。 将 等 式 两 边 同时 除 以 1,，， 可 得 
1=R+A+T (4-9) 


式 中 ，R 为 反射 率 (refleetivity，Ir/1,)，A 为 吸光 吝 (absorptivity，IA/1,),， TT 为 透 光 率 
(transmissivity，1#/)。 各 种 材料 在 光学 性 能 :上 的 差异 主要 是 其 对 光 的 反射 、 吸 收 和 透 
过 程度 不 同 。 } 

材料 对 光 的 吸收 源 于 电磁 波 作 用 于 材料 中 原子 时 产生 的 电子 极 化 和 电子 跃迁 ， 前 者 引 
起 能 量 吸收 和 光速 变 慢 ， 后 者 则 把 光 能 消耗 在 电子 的 激发 上 。 

对 于 金属 来 说 ， 电 磁 波 可 激发 电子 到 能 量 较 高 的 未 填充 态 ， 从 而 被 吸收 。 但 光波 只 能 进 
人 金属 约 100nm 深 处 ， 所 以 厚度 超过 100nm 的 金属 是 不 透明 的 。 对 于 半导体 和 其 他 非 金属 
材料 来 说 ， 对 光 的 吸收 取决 于 能 际 E,。 当 材料 的 瓦 二 3. leV 时 ,将 不 能 通过 电子 跃迁 吸收 
可 见 光 ， 材 料 是 无 色 透 明 的 ; 当 E, 二 1. 59eV 时 ， 则 所 有 可 见 光 都 可 以 被 吸收 ， 材 料 不 透明 ; 
当 1.59eV 二 已 一 3. 26eV 时 ， 部 分 光波 被 吸收 ， 材 料 呈 现 不 同 的 颜色 。 此 外 ， 晶 格 热 振动 对 
可 见 光 和 红外 光 产 生 吸 收 ， 使 无 机 非 金属 晶体 (陶瓷 ) 材 料 都 可 以 吸收 红外 波段 的 光波 。 

图 4- 16 所 示 为 一 些 无 机 材料 的 透 光 特性 。 一 般 玻 璃 在 紫外 光 区 (320nm 以 下 ) 有 较 强 
吸收 ， 而 石英 和 蓝宝石 则 可 以 较 好 地 透 过 紫外 线 ， 因此 紫外 线 波段 的 应 用 中 常 使 用 石英 或 
蓝宝石 作为 材料 ， 如 紫外 光谱 测量 必须 使 用 石英 比 色 姐 。Si 在 红外 波段 有 大 约 50% 的 透 
过 率 ， 且 没有 杂 峰 ， 可 用 作 红 外 光谱 测量 的 样品 基 片 。 

隐身 飞机 所 使 用 的 隐身 材料 就 是 采用 具有 吸 波 功能 的 复合 材料 、 涂 料 等 。 吸 波 材 料 的 
机 理 是 使 人 射电 磁 波 能 量 在 分 子 水 平 上 产生 振荡 ， 转 化 为 热能 ， 有 效 地 衰减 雷达 回 波 强 
度 。 按 吸收 机 理 不 同 ， 可 分 为 吸收 型 、 谐 振 型 和 衰减 型 三 大 类 。 

许多 纯净 的 无 机 非 金属 材料 本 质 是 透明 的 ,但 由 于 加 工 过 程 中 留 下 孔洞 而 变 得 不 透 
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4-16 一 些 无 机 材料 的 光 透 过 曲线 


明 。 例 如 ， 常规 烧结 的 氧化 铝 是 不 透明 的 ， 而 没有 孔洞 的 多 晶 氧 化 铝 是 半 透 明 的 。 对 于 高 
分 子 材料 ， 无 定形 高 分 子 通常 都 无 色 透 明 ， 光 透 过 率 高 ， 而 高 度 结 品 的 高 分 子 不 透明 或 透 
明 性 较 差 ， 这 是 由 于 晶 粒 对 光 的 散射 作用 。 当 晶 粒 尺寸 小 于 光波 长 时 对 光 的 影响 较 小 ， 也 
可 以 呈现 透明 。 


4.6.2 光 的 折射 与 反射 


当 光线 由 一 种 介质 进入 另 一 种 介质 时 ， 光 在 界面 上 分 成 了 反射 光 和 折射 光 ， 如 图 4- 17 所 
示 。 反 射 和 折射 可 以 连续 发 生 ， 如 光线 愉 鹤 气 进入 介质 时 ， 一 部 。 ggg 
分 被 反射 ， 另 一 部 分 折射 进入 介质 、 当 过 到 另 一 界面 时 类 似 : 

1 光 的 折射 

材料 的 折射 率 随 介质 的 介 电 常数 e 的 增 大 而 增加 ， 这 是 、 表 而 
由 于 与 介质 的 极 化 现象 有 关 。 当 材料 的 原子 受到 外 加 电场 
的 作用 而 “ 极 化 ”时 > 正 电 荷 沿 着 电场 方向 移动 ， 负 电荷 沿 
着 反 电场 方向 移动 ， 使 正 、 负 电荷 中 心 产生 相对 位 移 。 外 电 
场 越 强 ， 正 、 负 电荷 中 心 距离 越 大 。 由 于 电磁 辆 射 和 原子 电 
子 体系 的 相互 作用 ， 光 波 被 减速 了 。 

材料 的 折射 率 受 其 结构 影响 。 单 位 体积 中 原子 的 数目 越 。 图 4 17 交通 过 透明 介质 
多 或 结构 越 紧密 ， 则 光波 传播 受 影响 越 大 ， 折 射 率 越 大 。 另 分 界面 的 反射 和 折射 
外 ， 原 子 半径 越 大 ， 折 射 率 就 越 大 ， 这 是 因为 半径 较 大 的 原 
子 有 较 大 的 极 化 率 。 折射 率 对 于 大 多 数 光学 材料 都 是 重要 指标 ， 例 如 同样 参数 的 光学 透镜 
(如 眼镜 片 )， 材 料 的 折射 率 越 大 ， 透 镜 做 得 越 沙 。 表 4 - 2 列 出 了 一 些 无 机 晶体 材料 的 折 
射 率 等 光学 特性 。 







二 次 折射 波 





表 4-2 一 些 无 机 晶体 材料 的 光学 特性 











晶体 名 称 | 透 光 范围 /pm 折射 率 ms 主要 特点 和 应 用 领域 
EE 储量 高 ; 色散 低 ， 可 用 作 高 级 镜头 的 消 色 差 镜 
《( 弗 石 ) 0.13 一 10.5 1.39 片 ; 机 械 性 能 好 。MgF, 、CaF; 单 晶 广 泛 应 用 于 激 
光 、 红 外 、 紫 外 光学 、 高 能 探测 等 科技 领域 
Si 1.2~1.5 3.43(n=3pm) 半导体 工业 和 红外 成 像 系统 中 
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( 续 ) 

晶体 名 称 | 透 光 范围 /um 折射 率 ns 主要 特点 和 应 用 领域 

Ge 1.8 一 22 4.04(n=3pm) 光纤 通信 、 红 外 成 像 系 统 以 及 半导体 工业 中 
Al:O; rl et 极为 坚固 ， 是 高 压条 件 下 的 理想 窗口 ， 抗 化 学 攻 
(蓝宝石 ) 击 力 较 强 ， 能 抗 强酸 ， 用 作 激 光 晶 体 

ZnSe 21.8 2. 44 在 红外 聚 光 镜 、 半 导体 激光 器 中 应 用 

LiNbO, 0.37~5 1. 483 常用 于 光电 调制 器 和 作为 激光 器 中 的 材料 

2. 光 的 反射 


由 于 光 的 反射 作用 ， 透 过 部 分 的 光 强 度 减 弱 。 光 波 投射 到 材料 表面 的 反射 率 取决 于 材 
料 的 折射 率 。 陶 瓷 、 玻 璃 等 材料 的 折射 率 较 空气 的 大 ， 所 以 反射 损失 严重 。 

反射 光线 具有 明确 的 方向 性 ， 称 之 为 镜 反射 。 在 光学 材料 中 ， 利 用 镜 反射 达到 各 种 应 
用 目的 。 当 光照 射 到 粗糙 不 平 的 材料 表面 上 时 ， 发 生 漫 反射 。 漫 反射 是 由 于 材料 表面 粗 
糙 ， 局 部 的 人 射 角 不 同 ， 反 射 光 的 方向 也 不 同 ， 使 总 的 反射 能 量 分 散在 各 个 方向 上 而 形 
成 。 材 料 表面 越 粗糙 ， 镜 反射 所 占 的 能 量 分 数 越 小 ; 如 图 4-18 所 示 。 








人 入射 光 东 六 时 光束 





(a) 柏 嬉 度 小 (b) 粗糙 度 中 等 (©) 租 糖度 大 
图 4-18 粗糙 度 增加 的 镜 反射 、 漫 反射 能 量 图 


3. 光 的 散射 

光波 过 到 不 均匀 结构 会 产生 次 级 波 ， 与 主 波 方向 不 一 致 ， 使 光 偏 离 原 来 的 方向 而 引起 
散射 减弱 光束 强度 。 所 以 ,材料 中 如 果 有 光学 性 能 不 均匀 的 结构 ， 如 含有 小 粒子 的 不 透 
明 介质 、 光 性 能 不 同 的 晶 界 相 、 气 孔 或 其 他 夹杂 物 ， 都 会 引起 一 部 分 光束 被 散射 。 因 而 散 
射 现象 也 是 由 介质 的 不 均匀 性 引起 的 。 








i 4 材料 的 颜色 
"| 金属 材料 的 颜色 取决 于 其 反射 光 的 波 
加 蓝宝石 长 ， 而 无 机 非 金属 材料 的 颜色 则 通常 与 光 

R70 吸收 特性 有 关 。 透 明 无 机 材料 可 以 通过 改 

| 红宝石 变 成 分 而 呈现 不 同 颜 色 。 例如， 无 机 玻璃 

| 可 在 熔融 状态 下 加 入 过 渡 元 素 或 稀土 元 素 
“i 来 获得 不 同 颜色 。ALO, 中 的 少量 AI 被 











0 04 0 0 0 0 09 10 Ti* 和 替换 后 呈现 浅 蓝 色 , 称 为 蓝宝石 ; 
A Al 被 少量 Cr- 替换 则 呈现 红宝石 的 红色 。 
图 4-19 蓝宝石 和 红宝石 的 光 透 过 曲线 由 图 4- 19 可 见 ， 蓝 宝石 在 可 见 光 范围 几 
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乎 是 均匀 透射 的 ， 只 是 在 蓝 紫 光线 和 黄 绿 光 线 附 近 有 微弱 吸收 ， 因 而 颜色 很 浅 ; 而 红宝石 
对 蓝 紫 光线 有 强烈 的 吸收 ， 而 且 对 黄 绿 光 也 有 少量 吸收 ， 致 使 其 呈现 深 红色 。 


4.7 材料 的 工艺 性 能 


材料 在 加 工 过 程 中 对 不 同 加 工 特性 所 反映 出 来 的 性 能 ， 称 为 工艺 性 能 。 它 表示 材料 制 
成 具有 一 定形 状 和 良好 性 能 的 零件 或 零件 毛坯 的 可 能 性 及 难 易 程 度 。 材料 工艺 性 能 的 好 坏 
又 直接 影响 零件 的 质量 和 制造 成 本 。 由 材料 到 毛坯 最 后 制 成 零件 ， 一般 需要 经 过 多 道 加 工 
工序 ， 因 此 ,要求 材料 具有 足够 的 工艺 适应 性 。 

1. 铸造 性 能 


铸造 性 能 是 指 材料 用 铸造 方法 获得 优质 铸件 的 性 能 . 它 取 决 于 材料 的 流动 性 和 收缩 
性 。 流 动 性 好 的 材料 ， 充 填 铸 模 的 能 力 强 ， 可 获得 完整 而 致密 的 铸件 ;收缩 率 小 的 材料 
铸造 冷却 后 ， 铸 件 缩 孔 小 ,表面 无 空洞 ， 不 会 因 收缩 不 均匀 而 引起 开裂 ， 尺 才 比 较 稳 定 。 
金属 材料 中 铸铁 、 青 铜 有 较 好 的 铸造 性 能 ， 可 以 铸造 一 些 形 状 复杂 的 铸件 。 工 程 塑料 在 某 
些 成 形 工艺 (如 注射 成 形 ) 方 法 中 要 求 流动 性 寻 " 收缩 率 小 。 

2. 塑性 加 工 性 能 


塑性 加 工 性 能 是 指 材料 通 过 塑性 加 开 ( 银 造 、 冲 压 、 挤 压 、 轧 制 等 ) 将 原材料 (如 各 种 
型 材 ) 加 工 成 优质 零件 (毛坯 或 成 品 ) 的 性 能 。 它 取决 于 材料 本 身 塑性 高 低 和 变形 抗力 (抵抗 
变形 能 力 ) 的 大 小 。 

塑性 加 工 的 目的 是 使 材料 在 外 力 (载荷 ) 作 用 下 产生 塑性 变形 而 成 形 ， 获 得 较 好 的 性 
能 。 塑 性 抗力 小 表示 材料 在 不 太 大 的 外 力作 用 下 就 可 进行 变形 。 金 属 材 料 中 铜 、 铝 、 低 碳 
钢 具 有 较 好 的 塑性 和 较 小 的 变形 抗力 ， 容 易 塑 性 加 工 成 形 ， 而 铸铁 、 硬 质 合金 则 不 能 塑性 
加 工 成 形 。 热 塑性 塑料 可 通过 挤 压 和 奈 塑 成 性 。 

3. 热处理 性 能 


热处理 性 能 主要 指 钢 接受 溢 火 的 能 力 ( 即 涪 透 性 )， 用 滩 硬 层 深 度 来 表示 。 不 同 钢 种 
接受 淳 火 的 能 力 不 同 。 合 金 钢 淳 透 性 能 比 碳 钢 好 ， 这 意味 着 合金 钢 的 淳 硬 深 度 厚 ， 也 说 明 
较 大 零件 用 合金 钢 制 造 后 可 以 获得 均匀 的 浏 火 组 织 和 力学 性 能 。 

4. 焊接 性 能 

焊接 性 能 是 指 两 种 相同 或 不 同 的 材料 ， 通 过 加 热 、 加 压 或 两 者 并 用 将 其 连接 在 一 起 所 
表现 出 来 的 性 能 。 影 响 焊接 性 能 的 因素 很 多 ， 导 热 性 过 高 或 过 低 、 热 膨胀 系数 大 、 塑 性 低 
或 焊接 时 容易 氧化 的 材料 ， 焊 接 性 能 一 般 较 差 。 焊 接 性 能 差 的 材料 焊接 后 ， 焊 颖 强度 低 ， 
还 可 能 出 现 变 形 、 开 裂 现象 。 选 择 特殊 焊接 工艺 不 仅 可 以 使 金属 与 金属 焊接 ， 还 可 以 使 金 
属 与 陶瓷 、 陶 瓷 与 陶瓷 、 塑 料 与 烧结 材料 焊接 。 

5. 切 衣 性 能 


切削 性 能 是 指 材料 用 切削 刀具 进行 加 工时 所 表现 出 来 的 性 能 。 它 取决 于 刀具 使 用 寿命 
和 被 加 工 零件 的 表面 粗糙 度 。 凡 使 刀具 使 用 寿命 长 加工 后 表面 粗糙 度 低 的 材料 ， 其 切削 
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性 能 好 ; 反之 则 切削 性 能 差 。 金属 材料 的 切削 性 能 主要 与 材料 的 种 类 、 成 分 、 硬 度 、 
人 性、 导热 性 等 因素 有 关 。 一 般 钢 材 的 理想 切削 硬度 为 HB160 一 230。 钢 材 若 硬度 太 低 ， 

















削 时 容易 “ 黏 刀 ”， 使 表面 粗糙 度 高 ; 若 硬度 太 高 ， 则 切削 时 易 磨 损 刀 具 。 


1. 什么 是 腐蚀 电池 ? 其 形成 应 具备 哪些 基本 条 件 ? 

2. 材料 的 强度 指标 有 哪些 ? 这 些 指标 各 代表 什么 含义 ? 
3, 何谓 材料 的 塑性 ?塑性 用 何 种 指标 来 评定 ? 

4. 比较 布 氏 、 洛 氏 、 维 氏 硬 度 的 测量 原理 及 应 用 范围 。 
5. 什么 是 材料 的 疲劳 y 有 哪些 指标 反映 材料 的 疲劳 性 能 ? 
6 

多 

8 

9 





. 什么 是 热膨胀 ? 其 受 什么 因素 影响 ? 
.何谓 压 电 效应 ? 简 述 其 产生 原因 
. 为 什么 紫外 光谱 测量 必须 使 用 石英 比 色 亚 ? 

. 根据 材料 的 磁化 率 ， 可 以 将 材料 的 磁性 大 致 分 为 哪些 ? 各 代表 什么 含义 ? 
10. 举例 说 明 材料 的 工艺 性 能 。 
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材料 化 学 mmmmeee= 


be 


由 于 Ti 一 Ni 合金 具有 神奇 的 形状 记忆 性 能 ， 故 被 称 为 “金属 中 的 魔术 师 ”， 在 许多 
工业 和 民用 部 门 发 挥 着 重要 的 作用 。 在 工业 生产 中 ,不 同 材料 管道 的 连接 是 非常 普遍 
的 ， 但 连接 较 困 难 。 若 用 记忆 合 人 金管 连接 接头 ( 见 图 5-1)， 问题 即 可 解决 。 只 要 把 常温 
下 轻松 连接 的 记忆 合金 连接 件 放 入 热 水 里 ， 过 一 会 再 取出 来 ， 就 会 发 现 两 根 管子 已 经 紧 
紧 地 连接 在 一 起 了 。 在 抗 压 实验 中 发 现 ， 先 被 击破 的 是 被 连接 的 钢管 ， 形 状 记忆 合金 则 
完好 无 损 。 在 汽车 工业 中 ， 可 以 制造 出 “可 复原 ”的 汽车 外 壳 ， 即 使 被 撞 扁 ， 只 要 用 
80 民 的 热 水 一 浇 便 可 恢复 原状 。 美 国 曾 用 Ti- Ni 记忆 合金 制 成 飞船 的 发 射 和 接收 天 线 。 
此 天 线 被 折 肋 后 发 射 到 月 球 上 ， 可 减少 飞船 的 体积 , 而 在 月 球 上 ， 由 于 吸收 太阳 的 辐射 
而 升温 ， 又 恢复 成 抛物 面 的 形状 。 人 们 利用 这 种 超 弹 性 开发 出 手机 天 线 、 高 级 眼镜 架 
( 见 图 5--2) 等 。 在 医学 方面 也 常 应 用 记忆 合金 。 如 对 着 椎 骨 弯曲 的 患者 进行 郑 椎 校 直 
时 ， 可 用 形状 记忆 合金 制 成 的 器 件 固 定 在 珍 椎 骨 上 ， 受热 时 因 器 件 伸 长 ， 而 使 瑚 椎 被 校 
直 。 又 如 ， 可 用 Ni- Ti 形状 记忆 合金 制造 人 造 牙 和 小 床 。 传 统治 疗 血管 狭窄 的 办 法 是 
开刀 手术 ， 若 用 形状 记忆 合金 的 腔 内 支架 ， 只 需 开 一 个 小 口 ， 用 导管 把 支架 植 入 血管 即 
可 ， 大 大 减少 了 病人 的 痛苦 。 





图 5-1 记忆 合金 紧 固 环 图 5-2 形状 记忆 合金 眼镜 架 


5.1 金属 材料 概论 


金属 是 人 类 最 早 认识 和 开发 利用 的 材料 之 一 ， 在 自然 界 的 分 布 也 非常 广泛 ， 在 人 类 已 
发 现 的 109 种 元 素 中 ,金属 元 素 大 约 占 80%。 金 属 通 常 可 分 为 黑色 金属 与 有 色 金 属 两 大 
类 ， 黑 色 金 属 包括 铁 、 鳃 、 铬 及 其 合金 ， 主 要 是 铁 碳 合 金 ( 钢 铁 )， 常 作为 结构 材料 使 
有 人 色 金属 通常 指 除 钢铁 之 外 的 所 有 金属 。 常 作为 功能 材料 来 使 用 。 黑色 金属 和 有 人 色 金 属相 
辅 相 成 ， 共 同 构成 现代 金属 材料 体系 。 

有 色 金 属 按 其 密度 、 价 格 、 在 地 这 中 的 储量 、 分 布 情况 及 被 人 们 发 现 和 使 用 的 早晚 分 
为 五 大 类 ， 

(1) 轻 有 色 金 属 。 一 般 指 密度 小 于 4. 5g， cm 的 有 色 金 属 ， 包括 铝 、 镁 、 钾 、 钠 、 
钙 、 银 、 钢 等 。 这 类 金属 的 共同 特点 是 密度 小 、 化 学 性 质 活 泌 ， 在 自然 界 中 多 以 毛 化 物 、 
碳酸 盐 、 硅 酸 盐 等 形式 存在 。 

(2) 有 色 金 属 。 一 般 指 密度 大 于 4.5g。 em 的 有 色 金 属 ， 其 中 有 铜 、 镍 、 铅 、 锌 、 


























销 、 锡 、 镜 、 汞 、 饥 等 。 

(3) 贵金属 。 一 般 指 价格 昂贵 的 金属 ， 包 括 金 、 银 和 铂 族 元 素 ( 狐 、 久 、 铂 、 钉 、 刍 、 
甸 )。 由 于 它们 在 地 壳 中 的 含量 少 ， 开 采 和 提取 比较 困难 。 故 价格 比 一 般 金属 贵 ， 因 而 得 
名 贵金属 。 它 们 的 特点 是 密度 大 (10. 4 一 22. 4g* cm“)、 熔 点 高 (1189 一 3273K)、 化 学 性 
质 稳定 。 

(4) 准 金属 。 一 般 指 硼 、 硅 、 错 、 硒 、 砷 、 确 等 ， 其 物理 化 学 性 质 介 于 金属 与 非 金属 
之 间 ， 在 元 素 周期 表 中 处 于 金属 向 非 金属 过 渡 的 位 置 。 

(5) 稀有 金属。 通常 是 指 在 自然 界 中 含量 很 少 、 分 布 稀 散 、 发 现 较 晚 、 难 以 从 原料 中 
提取 或 在 工业 上 制备 及 应 用 较 晚 的 金属 ， 包 括 锂 、 饥 、 饮 、 镍 、 钨 、 铀 、 乌 、 稀 土 元 素 及 
人 造 超 铀 元 素 等 。 要 注意 ， 普通 金属 与 稀有 人 金属 之 间 并 没有 明显 的 界限 ， 大 部 分 稀有 金属 
在 地 壳 中 并 不 稀少 ， 许 多 稀有 金属 比 铜 、 锅 、 银 、 未 等 普通 金属 还 多 。 





5.2 金属 单质 结构 


5.2.1 金属 键 


金属 原子 很 容易 失去 其 外 层 价 电 入 而 形成 带 正 电荷 的 阳离子 ， 金 属 正 是 依靠 阳离子 
和 自由 电子 之 间 的 相互 吸引 而 结合 起 来 的 。 金 属 键 没有 方向 性 ,改变 阳 离子 间 的 相对 位 
置 不 会 破坏 电子 与 阳离子 间 的 结合 力 ， 因 而 金属 具有 良好 的 塑性 ; 金属 之 间 具 有 溶解 
(或 固 溶 ) 能 力 ， 即 金属 阳离子 被 男 一 种 金属 阳 离 隆 取代 时 也 不 会 破坏 结合 键 。 此 外 ， 金 
属 的 导电 性 、 导 热 性 以 及 金属 晶体 中 原子 的 密集 排列 等 也 都 是 由 金属 键 的 特点 所 决 
定 的 。 


5.2.2 金属 的 晶体 结构 


金属 键 由 数目 众多 的 s 轨道 组 成 ，s 轨道 没有 方向 性 ， 可 以 和 任何 方向 的 相 邻 原子 的 s 
轨道 重 琶 ， 同 时 相 邻 原子 的 数目 在 空间 因素 允许 的 条 件 下 并 无 严格 限制 。 金 属 键 也 没有 饱 
和 性 ， 金 属 离子 应 按 最 紧密 的 方式 堆积 ， 使 各 个 s 轨道 得 到 最 大 程度 的 重 倒 ， 从 而 形成 最 
为 稳定 的 金属 结构 。 

金属 阳离子 可 以 视 为 圆 球 ， 一 个 圆 球 周围 最 靠近 的 圆 球 数目 称 为 配 位 数 。 大 多 数 金 属 
单质 采取 的 密 堆 积 型 式 有 三 种 ， 其 中 两 种 为 最 紧密 堆积 ， 另 一 种 为 次 密 堆 积 ， 如 图 5-3 
所 示 。 

1. 立方 最 紧密 堆积 

第 一 层 圆 球 的 最 紧密 堆积 方式 只 有 一 种 ， 即 每 一 个 球 都 和 相 邻 六 个 球 相 切 。 第 二 层 
球 再 堆 上 去 时 ， 为 了 保持 最 紧密 的 堆积 ， 应 放 在 第 一 层 球 的 空隙 上 ， 但 这 只 能 用 去 空隙 
的 一 半 ， 因 为 一 个 球 周围 有 六 个 空 阶 ， 只 能 有 三 个 空 阶 被 第 二 层 球 占用 ， 将 第 三 层 球 放 
在 第 一 层 球 未 被 占用 的 空隙 上 方 ， 称 为 ABC 堆积 .以 后 的 堆积 则 按 ABCABC… 重 复 下 
去 ,重复 周期 为 三 层 , 图 5-3(a) 为 这 种 堆积 的 侧面 图 。 从 ABC 堆积 中 可 以 划 出 立方 面 
心 晶 胞 ， 如 图 5-3(b) 所 示 ， 故 称 这 种 堆积 为 立方 最 紧密 堆积 ， 通 常用 Al 表示 ， 英文 
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缩写 为 ccp。 
2. 六 方 最 紧密 堆积 


如 果 第 三 层 的 每 个 圆 球 都 正 对 着 第 一 层 球 ， 称 为 AB 堆积 以 后 的 堆积 则 按 AB- 


AB.… 重 复 下 去 ,重复 周期 为 两 层 ， 





图 











5 一 3(c) 为 这 种 堆积 的 侧面 图 。 从 AB 堆积 中 可 





以 划 出 六 方 晶 胞 ， 故 称 这 种 堆积 为 六 方 最 紧密 堆积 ,通常 用 符号 A3 表示 ,英文 缩写 
为 hep。 两 种 最 紧密 堆积 中 ， 每 个 圆 球 都 和 相 邻 的 12 个 球 相 接 触 ， 故 配 位 数 均 为 12， 
空间 利用 率 均 为 74.05%%, 图 5-3(e)、(f) 分 别 为 立方 最 紧密 堆积 和 六 方 最 紧密 堆积 


的 配 位 。 
3. 体 心 立方 密 堆 积 


除了 Al、A3 两 种 最 紧密 堆积 以 外 ， 在 金属 晶体 中 还 常 出 现 体 心 立方 密 堆积 ， 配 位 数 
为 8 一 14， 如 图 5-3(g)、(h)、(iD 所 示 ， 与 这 种 堆积 方式 相对 应 的 晶 胞 为 立方 体 心 。 这 种 
次 密 堆积 的 空间 利用 率 为 68. 02%， 用 符号 A2 表示 ， 英 文 缩写 为 bcp。 


B 
A 
¢ 
B 
A 
C 
B 
A 
(a) 立方 最 紧密 堪 积 
秋 
A 
A 
A 站 
(d) 六方 最 紧密 堆积 
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(b) 立方 最 紧密 堆积 _” (6) 突 方 最 紧密 堆积 


他 全 


(e) 立方 最 密 堆积 (0D 六 方 最 紧密 堆积 





ig) 体 心 立方 密 堆积 。 (h) 体 心 立方 密 堆 积 人 0 体 心 立方 密 堆积 
图 5-3 密 堆积 的 三 种 典型 型 式 


金属 的 晶体 结构 属于 Al 型 的 有 Ca、Sr、Al、Cu、Ag、Au 等 。 属 于 A2 型 的 有 Li、 
Na、K、Rb、Cs、Ba 等 。 属于 A3 型 的 有 Be、Mg、Ca、Sc、Y、La、Ce、Zn、Cd 等 。 





其 中 有 的 金属 有 两 种 不 同 的 构 型 。 
4. 其 他 结构 


除 以 上 三 种 典型 型 式 外 ， 人 少数 金属 单质 还 可 采取 其 他 型 式 的 结构 ， 图 5 - 4 所 示 为 一 
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-======mas 金属 材料 第 5 章 | 


些 较 复杂 的 最 紧密 堆积 结构 型 式 ， 分 别 是 : …CAB…， 重 复 周期 为 4 层 ; …ABCACB…， 
重复 周期 为 6 层 ; …ABCBCACAB…， 重复 ; …ACBCBACACBAB…, 重复 周 
期 为 12 层 。 
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图 5-4 四 种 复杂 密 堆积 型 式 


非 最 紧密 堆积 还 有 简单 立方 、 简 单 六 方 、 体 心 四 方 、 金 刚 石 型 堆积 等 多 种 型 式 ， 如 
图 5-5 所 示 ， 表 5-1 将 它们 与 三 种 典型 型 式 进行 对 对 比 。 





(d) 体 心 四 方 (©) AK 馈 ) (1) 立方 金刚 石 


图 5-5 等 径 圆 球 堆积 的 几 种 型 式 
表 5-1 几 种 非 最 紧密 堆积 与 三 种 典型 堆积 型 式 对 比 








堆积 名 称 结构 型 式 记号 | 空间 利用 率 ( 堆 积 系 数 )/(%) 配 位 数 实例 
金刚 石 型 堆积 A4 34. 01 4 Sn 

简单 立方 堆积 ee 52. 36 6 a-Po 
简单 六 方 堆积 se 60. 04 8 A 
体 心 四 方 堆积 A6 69. 81 10 Pa 
体 心 立方 堆积 A2 68. 02 8~14 K 
立方 最 紧密 堆积 Al 74.05 12 Cu 
六 方 最 紧密 堆积 A3 74. 05 12 Mg 
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5.3 金属 的 性 质 


5. 3. 1 金属 的 物理 性 质 


自由 电子 的 存在 和 紧密 堆积 的 结构 使 金属 具有 许多 共同 的 性 质 ， 如 良好 的 导电 性 、 导 
热 性 、 延 展 性 以 及 金属 光泽 等 。 

1. 金属 光泽 

由 于 金属 原子 以 最 紧密 堆积 状态 排列 ， 内 部 存在 自由 电子 ,所 以 当 光 线 投射 到 其 表面 
时 ， 自 由 电子 吸收 所 有 频率 的 光 ， 并 迅速 放出 ， 使 绝 大 多 数 金属 呈现 钢 灰 色 至 银白 色 的 光 
泽 。 此 外 ， 金 呈 黄 色 ， 铜 呈 赤 红色 ， 包 为 淡 红 色 ， 铂 为 淡 黄 色 以 及 铅 为 灰 蓝 色 ， 这 是 因为 
它们 较 易 吸收 某 一 些 频率 的 光 所 致 。 金 属 光泽 只 有 在 整 块 金属 时 才能 表现 出 来 ， 在 粉末 状 
时 ， 一 般 金属 都 呈 暗 灰色 或 黑色 。 这 是 因为 在 粉末 状 时 > 品格 排列 得 不 规则 ， 把 可 见 光 吸 
收 后 辐射 不 出 去 ， 所 以 呈 黑 色 。 

许多 金属 在 光 的 照射 下 能 放出 电子 “其 中 在 短波 辐射 照射 下 能 放出 电子 的 现象 称 为 光 
电 效 应 ， 在 加 热 到 高 温 时 能 放出 电子 的 现象 称 为 热电 现象 。 

2. 金属 的 导电 性 和 导热 性 


根据 金属 键 的 概念 ， 所 有 金属 中 都 有 自由 电子 。 在 外 加 电场 作用 时 ， 自 由 电子 有 了 一 
定 的 运动 方向 ， 形 成 电流 ;显示 出 金属 的 导电 性 。 其 与 电解 质 水 溶液 和 熔融 盐 的 导电 机 理 
不 同 ， 当 温度 升 高 时 金属 离子 和 金属 原 拉 的 振动 增加 ， 自 由 电子 的 运动 受阻 得 程度 增 
加 ， 因 此 金属 的 导电 性 就 降低 。 

金属 的 导热 性 也 与 自由 电子 的 存在 密切 相关 ， 当 金属 中 有 温度 差 时 ,运动 的 自由 电子 
不 断 与 晶 格 结 点 上 振动 的 金属 离子 相 碰撞 而 交换 能 量 ， 因 此 使 金属 具有 较 高 的 导热 性 。 

大 多 数 金 属 具有 良好 的 导电 性 和 导热 性 。 常 见 金属 导电 、 导 热能 力 由 大 到 小 的 顺序 
如 下 : 








Ag, Cu, Au, Al, Zn, Pt, Sn, Fe, Pb, Hg 
金属 和 其 他 类 型 固体 的 导电 性 有 很 大 差别 ， 常 以 电导 率 表示 ， 见 表 5 -2。 
表 5-2 各 种 固体 的 导电 性 








物质 键 的 类 型 电导 率 (/Q7! cm) 
Ag 金属 键 6.3X105 
Cu 金属 键 6.0X105 
Na 金属 键 2.4X105 
Zn 金属 键 1.7X10; 
NaCl 离子 键 jo 
金刚 石 大 分 子 共 价 键 or 
石英 大 分 子 共 价 键 10—™ 











3. 金属 的 延展 性 

金属 有 延性 ， 可 以 抽 成 细 丝 ; 金属 又 有 展 性 ， 可 以 压 成 薄片 。 金 属 的 延展 性 也 可 以 从 
金属 的 结构 得 到 解释 。 当 金属 受到 外 力作 用 时 ， 人 金属 内 原子 层 之 间 容 易 作 相对 位 移 ， 而 金 
好 的 变形 性 。 金 属 延 展 性 的 强 弱 顺序 如 下 : 

延性 ， Pt、Au、Ag、Al、 Cu、 Fe、 Ni、 Zn、Sn、Pb; 
展 性 ; Au、Ag、Al、 Cu、 Sn、Pt、 Pb、 Zn、 Fe、 Ni。 
由 于 金属 的 良好 延展 性 ， 作 为 材料 使 用 的 金属 可 以 经 受 切 前 、 锻 压 、 弯 曲 、 和 铸造 等 加 
工 。 也 有 少数 金属 如 匀 、 饼 、 鳃 等 ， 性 质 较 脆 ， 没 有 延展 性 。 


4. 金属 的 密度 


锂 、 钠 、 钾 密度 很 小 ， 其 他 金属 密度 较 大 。20'C 时 一 些 金 属 的 密度 (g* cm ) 由 大 到 
小 的 顺序 排列 如 下 : 

















金属 | 钞 铂 金 东 铝 银 铜 锦 铁 / 锡 玉 锌 名 镁 钙 钠 钾 锦 





密度 |22. 57 21. 45 19. 32 13.6 11.35 10.5 8.96 8.9 7.87A\73 7.13 2.7 1.74 1.55 0.97 0.86 0.53 





5. 金属 的 硬度 


金属 的 硬度 一 般 都 较 大 ， 但 不 同 金属 间 有 很 大 差别 。 有 的 坚硬 ， 如 钢 、 铬 、 钨 等 ; 有 
的 很 软 ， 如 钠 、 钾 等 ， 可 用 小 刀 切 割 。 现 以 金刚 石 的 硬度 作为 10， 将 一 些 金属 按 相对 硬度 
比较 ， 由 大 到 小 的 顺序 排列 如 下 : 


金属 | 铬 多 镍 7 但 / 铁 铜 铝 冀 \ 匀 ”人 金 匀 锡 钙 铅 钾 钠 





硬度 | 9 7 5 MS a5 3 WI 2 5 BA LE LS LS O05 O04 





6, 金属 的 熔点 
不 同 金 属 的 熔点 差别 很 大 ， 最 难 熔 的 是 钨 ， 最 易 熔 的 是 求 、 钨 和 销 。 录 在 常温 下 是 液 
体 ， 饮 和 锋 在 手 上 就 能 熔化 。 一 些 金属 的 熔点 见 表 5 -3。 




















表 5-3 一 些 金属 的 熔点 C 
金属 | 钨 铂 铂 钛 铁 镍 钙 铀 金 银 钙 
熔点 | 3410 3080 1772 1668 1535 1453 1278 1083 1064 962 839 
熔点 | 660 649 420 327 232 98 64 30 28 一 对 








7. 金属 的 内 聚 力 

内 聚 力 指 物质 内 部 质点 间 的 相互 作用 力 ， 对 金属 来 说 是 指 金属 键 的 强度 ， 即 自由 电子 
间 的 引力 。 金 属 的 内 聚 力 可 以 用 它 的 升华 热 来 衡量 。 升 华 热 是 指 1mol 金属 由 结晶 态 转变 
为 自由 原子 (Ma#k -Msk#k ) 所 需 的 能 量 ， 也 是 拆散 金属 唱 格 所 需 的 能 量 。 金 属 键 越 强 ， 内 
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聚 力 越 大 ， 升 华 热 就 越 高 。 一 些 金属 在 25C 时 的 升华 热 见 表 5 -4。 
表 5-4 25C 时 一 些 金属 的 升华 热 
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金属 升华 热 /(kJ * mol) 熔点 /KK 沸点 /KK 
Li 161 454 1620 
Na 108 371 1156 
K 90 337 1047 
Rb 82 312 961 
Cs 78 302 951 
Be 326 1551 3243 
Mg 149 922 1363 
Ca 177 11i. 1757 
Sr 164 1042 1657 
Ba 178 998 1913 
B 565 2573 2823 
Al 324 933 2740 
Ga 27& 303 2676 
Sc 326. 1812 3105 
Ti 473 1941 3560 
V 515 2173 3653 
Cr 397 2148 2945 
Mn 281 1518 2235 
Fe 416 1808 3023 
Co 425 1768 3143 
Ni 430 1726 3005 
Cu 340 1356 2840 
Zn 131 693 1180 














从 表 5-4 可 以 看 出 ， 从 Li 到 Cs 的 升华 热 是 递减 的 ， 这 表明 金属 的 升华 热 与 金属 的 
原子 半径 或 核 间 距 成 反比 。 因 为 从 Li 到 Cs， 随 着 周期 数 的 增加 ， 原 子 半 径 加 大 ,金属 堆 
积 的 核 间 距 变 大 ， 原 子 核对 电子 的 束缚 力 下 降 ， 因 此 拆散 金属 晶 格 所 需 的 能 量 降低 ， 升 华 
热 随 之 下 降 。 在 同一 周期 中 ， 硼 族 金属 的 升华 热 大 于 碱土 金属 ， 碱土 金 属 又 大 于 碱 金 属 
这 暗示 金属 键 的 强度 与 价 电子 的 数目 有 关 。 过 渡 金 属 的 s 层 、 次 外 层 d 轨道 上 的 电子 均 可 





参加 成 键 ， 所 以 过 渡 金 属 金属 键 的 强度 都 较 大 ， 内 聚 力 都 较 高 ， 





在 性 能 上 表现 为 都 具有 较 


高 的 硬度 、 熔 点 、 沸 点 ， 并 且 能 彼此 间或 与 非 金属 材料 间 形 成 具有 多 种 特性 的 合金 ， 因 而 





过 渡 金 属 及 


其 合金 广泛 地 用 作 结 构 材 料 。 如 铬 、 锰 和 铁 形 成 的 合金 钢 一 般 具 有 抗 拉 强 度 
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高 、 硬 度 大 、 耐 腐蚀 、 耐 高 温 等 特性 ， 可 用 在 制造 超 音速 飞机 和 导弹 上 。 钛 对 海水 有 特别 
强 的 耐 蚀 能 力 ， 因 此 用 于 航海 造船 工业 等 。 

由 于 金属 材料 具有 上 述 特 性 ， 使 金属 类 元 素 在 材料 工业 中 具有 非常 重要 的 地 位 。 除 了 上 
面 所 说 的 过 渡 金 属 多 数 可 作为 结构 材料 使 用 外 ， 像 镁 、 铝 等 轻金属 也 广泛 地 用 作 结 构 材 料 ， 
尤其 在 航空 领域 具有 非常 重要 的 特殊 地 位 。 金 、 银 、 铜 、 铀 等 有 色 金 属 广泛 用 作 导 体 材 料 ， 
铝 由 于 密度 小 、 导 电 性 能 较 好 、 价 格 便宜 等 也 大 量 用 作 导 体 材 料 。 而 过 渡 金 属 由 于 其 d 轨道 
具有 未 成 对 的 孤 电 子 ， 因 而 其 金属 或 氧化 物 也 作为 磁性 材料 使 用 。 其 他 如 旬 、 钨 、 饮 、 儿 、 
镑 等 金属 或 其 合金 ， 常 作为 功能 材料 使 用 ， 在 电子 工业 领域 具有 非常 重要 的 地 位 。 


5. 3.2 金属 的 化 学 性 质 


金属 最 主要 的 化 学 性 质 是 易 失 去 最 外 层 的 电子 变 成 金属 阳离子 ， 央 而 表现 出 较 强 的 还 
原 性 。 各 种 金属 原子 失去 电子 的 难 易 不 同 ， 因 此 金属 还 原 性 的 强 弱 也 不 同 。 在 水 溶液 中 金 






















































































届 失 去 电子 的 能 力 可 用 标准 电极 电势 来 衡 是 ， 按 标准 电极 电 妆 数 值 由 负 到 正 排 成 金属 活动 
顺序 ， 并 将 在 材料 工业 中 具有 重要 地 位 的 几 种 金属 的 化 学 性 质 归纳 在 表 5 -5 中 。 
表 5-5 金属 的 主要 化 学 性 质 
金属 活动 顺序 Mg Al Mn Zn Fe Ni Sn ‘Pb|H Cu Hg Ag Pt Au 
类 去 电子 能 力 在 溢 液 下 失去 电子 的 能 力 依次 减 小 ,还原 性 减 
在 空气 中 与 氧 的 反应 常温 对 氧化 二 [加热 时 氧化 不 被 氧化 
和 水 的 反应 加热 时 取代 水 中 所 一 | 未 舱 从 水 中 取代 出 气 
ee 难 与 硝酸 及 
和 酸 的 反应 德 到 代 克 酸 (盐酸 、 硫 酸 ) 中 图 “| 一 |。 能 与 硝酸 及 | 浓 硫 酸 反应 ， 
浓 破 酸 反应 。 | 谊 硫酸 反应 ， 
可 与 王 水 反应 
和 碱 的 反应 私 铝 、 镜 等 两 性 金属 与 碱 反应 
和 款 的 反应 前 面 的 金属 可 以 从 热 中 取代 后 面 的 金属 离子 





1. 金属 的 氧化 反应 


金属 与 氧气 等 非 金属 反应 的 难 易 程度 ， 和 金属 活动 顺序 大 致 相同 。 位 于 金属 活动 顺序 
表 前 面 的 金属 很 容易 失去 电子 ， 常 温 下 就 能 被 氧化 或 自燃 ; 位 于 金属 活动 顺序 表 后 面 的 金 
属 则 很 难 失去 电子 。 金 属 与 氧 的 反应 情况 和 金属 表面 生成 的 氧化 膜 的 性 质 也 有 很 大 的 关 
系 ， 有 些 金属 如 铝 、 铬 形成 的 氧化 物 结构 致密 ， 它 紧密 覆盖 在 金属 表面 ,防止 金属 继续 氧 
化 。 这 种 氧化 物 的 保护 作用 称 为 钝 化 ， 所 以 常 将 铁 等 金属 表面 镀铬 、 渗 铝 ， 起 到 美观 且 防 
腐 的 效果 。 在 空气 中 铁 表面 生成 的 氧化 物 ， 结 构 玻 松 ， 因 此 铁 在 空气 中 易 被 腐蚀 。 

2. 金属 与 水 、 酸 的 反应 


金属 与 水 、 酸 反应 的 情况 如 下 : 加 与 反应 物 的 本 性 有 关 ， 即 与 金属 的 活泼 性 、 酸 的 性 
质 有 关 ; 四 与 生成 物 的 性 质 有 关 ; 加 与 反应 温度 、 酸 的 浓度 有 关 。 

常温 下 纯 水 中 氢 离 子 的 浓度 为 10 mol IL:， 其 gr 一 一 0.41V， 因 此 电极 电势 
8 二 一 0.41V 的 金属 都 可 能 与 水 反应 。 人 性 质 活泼 的 金属 ， 如 钠 、 钾 ， 在 常温 下 就 与 水 激烈 
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地 反应 ; 钙 的 作用 比较 缓和 ; 铁 则 需 在 炽热 的 状态 下 与 水 蒸气 发 生 反 应 ; 有些 金属 如 镁 
等 ,与 水 反应 后 生成 的 氧 氧 化 物 不 溶 于 水 ,和 覆盖 在 金属 表面 ,在 常温 下 反应 难于 继续 进 


Noo 











行 ， 因 此 镁 内 能 与 沸水 起 反应 。 
- 般 央 为 负 值 的 金属 都 可 以 与 非 氧化 性 酸 反应 放出 氢气 。 但 有 的 金属 





由 于 表面 形成 了 很 


致密 的 氧化 膜 而 钝 化 ， 如 铅 与 硫酸 作用 生成 PbSO, 履 盖 在 铅 表面 ， 因 而 难 溶 于 硫酸 。‰ 为 正 值 





的 金属 一 般 不 容易 被 酸 中 的 氧 离子 氧化 ， 只 能 被 氧化 性 的 酸 氧化 ， 或 在 氧化 














剂 存 在 下 与 非 氧 化 











性 酸 作用 。 有 的 金属 如 铝 、 铬 、 铁 等 在 浓 HNO;、 浓 HSO, 中 由 于 钝 化 而 不 
3. 金属 与 碱 的 反应 








发 生 作 














金属 除了 少数 显 两 性 以 外 ， 一 般 都 不 与 碱 起 作用 ， 和 锌 、 铝 与 强 碱 反应 ， 生 成 所 和 锌 酸 


盐 或 铝 酸 盐 ， 反 应 如 下 : 
Zn 十 2NaOH 十 2H:O 一 Na:[Zn(OH),] 十 再 示 
2Al+2NaOH+6H;O0 —2Na[ AL(OH) A 3:1 








此 外 ,外 、 销 、 钢 、 锡 等 也 能 与 强 碱 反应 。 活 泼 性 强 的 金属 还 可 以 将 活泼 性 弱 的 金属 
从 其 盐 溶 液 中 置换 出 来 。 在 金属 参加 的 化 学 反应 中 都 是 金属 原子 失去 电子 ， 被 氧化 ， 是 


还 原 剂 ， 非 金属 原子 、 气 离子 或 较 不 活泼 的 金属 阳离子 得 电子 ,被 还 原 。 


5. 4 合金 的 结构 


合金 是 指 由 两 种 或 两 种 以 士 的 金属 元 素 ( 或 金属 元 素 与 非 金属 元 素 ) 旨 
质 的 物质 。 例 如 ， 工 业 上 广泛 应 用 的 碳 素 钢 和 铸铁 主要 是 由 铁 和 碳 组 成 划 


成 的 具有 金属 性 
的 合金 ， 黄 铜 是 由 


铜 和 锌 组 成 的 合金 硬 铝 是 由 铝 、 铜 、 镁 组 成 的 合金 。 与 组 成 它 的 纯 金属 相 比 ， 合 金 不 仅 
具有 较 高 的 力学 性 能 和 某 些 特殊 的 物理 、 化 学 性 能 ， 而 且 价 格 低廉 。 此 外 ， 通 过 调节 其 组 


成 的 比例 ， 可 获得 一 系列 性 能 不 同 的 合金 ， 以 满足 不 同 使 用 8 要 求 ， 因 J 
要 的 生产 实际 意义 。 


组 元 组 成 的 合金 称 为 二 元 合金 ; 由 三 个 组 元 组 成 的 合金 称 为 三 元 合金 ; 旧 
成 的 合金 称 为 多 元 合金 。 





研究 合金 具有 重 


组 成 合金 最 基本 的 、 独 立 的 单元 称 为 组 元 ， 组 元 可 以 是 元 素 或 稳定 的 化 合 物 。 由 两 个 


日 三 个 以 上 组 元 组 


合金 中 晶体 结构 和 化 学 成 分 相同 ， 与 其 他 部 分 有 明显 分 界 的 均匀 区 域 称 为 相 。 只 由 一 


种 相 组 成 的 合金 称 为 单 相合 金 ， 由 两 种 或 两 种 以 上 相 组 成 的 合金 称 为 多 相合 金 。 用 金 相 观 
察 方法 ,在 金属 及 合金 内 部 看 到 的 组 成 相 的 大 小 、 方 向 、 形 状 、 分 布 及 相间 结合 状态 称 为 
组 织 。 合 金 的 性 能 取决 于 它 的 组 织 ， 而 组 织 的 性 能 又 取决 于 其 组 成 相 的 性 质 。 要 了 解 合 金 
的 组 织 和 性 能 ， 首 先 必须 研究 固态 合金 的 相 结 构 。 按 合金 的 结构 和 相 图 等 特点 ,合金 的 结 





构 一 般 可 分 为 金属 固溶体 和 金属 化 合 物 两 大 类 。 
5.4.1 金属 固溶体 











合金 在 固态 下 由 不 同 组 元 相互 溶解 而 形成 的 相称 为 固溶体 ， 即 在 某 一 组 元 的 唱 格 中 包 





含 其 他 组 元 的 原子 ， 前 一 组 元 称 为 溶剂 ,其 他 组 元 称 为 溶质 。 根 据 溶质 原子 在 溶剂 品格 中 
占据 的 位 置 不 同 ， 可 将 固溶体 分 为 置换 固溶体 、 间 隙 固溶体 和 缺 位 固溶体 三 种 。 
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1. 置换 固溶体 

由 溶质 原子 代替 一 部 分 溶剂 原子 而 占据 溶剂 唱 格 中 某 些 结 点 位 置 形成 的 固溶体 ， 称 为 
葡 换 固溶体 ， 如 图 5- 6(b) 所 示 。 形 成 置换 固溶体 时 ， 溶 质 原子 在 溶剂 晶 格 中 的 最 高 含量 
( 浴 解 度 ) 主 要 取决 于 晶 格 类 型 、 原 子 直 径 差 及 它们 在 元 素 周 期 表 中 的 位 置 。 晶 格 类 型 相 
同 ， 原 子 直径 差 越 小 ， 在 元 素 周期 表 中 的 位 管 越 靠近 ， 则 溶解 度 越 大 ， 甚 至 可 以 任何 比例 
溶解 而 形成 无 限 固溶体 。 反 之 ， 若 不 能 满足 上 述 条 件 ， 则 溶质 在 溶剂 中 的 溶解 度 是 有 限 
的 ， 这 种 固溶体 称 为 有 限 固溶体 。 














(a) 纯 金 属 (b) 置换 固溶体 (9 间隙 固溶体 
图 5-6 纯 金属 与 金属 固溶体 结构 比较 


2. 间隙 固溶体 

直径 很 小 的 非 金属 元 素 的 原子 溶 和 溶剂 晶 格 结 点 的 空隙 处 ， 就 形成 了 间隙 周 溶 体 ， 如 
到 5 一 6(c) 所 示 。 能 否 形成 间隙 固溶体 “主要 取决 于 溶质 原子 和 溶剂 原子 的 尺寸 。 研 究 表 
明 ， 只 有 当 溶 质 元 素 与 溶剂 元 素 的 原子 直径 的 比值 小 于 ,0:59 时 ， 间 隙 固溶体 才 有 可 能 形 
成 。 此 外 ,形成 间隙 固溶体 还 与 溶剂 金属 的 性 质 及 溶 麟 品格 间 际 的 大 小 和 形状 有 关 。 

在 固溶体 中 ,溶质 原子 的 深入 导致 晶 格 畸变 (图 5 一 7)。 溶 质 原子 与 溶剂 原子 的 直径 差 
越 大 ,， 溶 人 的 溶质 原子 越 多 ， 则 品格 畸变 就 越 严重 。 晶 格 畸变 使 晶体 变形 的 抗力 增 大 ， 材 
料 的 强度 、 硬 度 提高 








图 5-7 晶 格 畸变 的 三 种 类 型 


3. 缺 位 固溶体 

指 由 被 溶 元 素 溶 于 金属 化 合 物 中 而 生成 的 固溶体 ， 如 Sb 溶 于 NiSb 中 得 到 的 固溶体 ， 
溶 入 元 素 Sb 占据 着 晶 格 的 正常 位 置 ， 但 另 一 元 素 (Ni) 应 占 的 某 些 位 置 是 空 着 的 。 
5. 4.2 金属 化 合 物 

两 组 元 组 成 的 合金 中 , 在 形成 有 限 固 溶 体 的 情况 下 ， 如 果 溶 质 含量 超过 其 溶解 度 时 ， 
将 会 出 现 新 相 ， 若 新 相 的 晶体 结构 不 同 于 任 一 组 元 ， 则 新 相 是 组 元 间 形 成 的 化 合 物 ， 称 为 
金属 化 合 物 或 金属 间 化 合 物 ， 多 数 是 金属 与 金属 (或 金属 与 非 金属 ) 元 素 之 间 形 成 的 化 合 
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物 。 金属 化 合 物 中 有 人 金属 键 参与 作用 ， 因 而 具有 一 定 的 金属 性 质 。 常 见 的 金属 化 合 物 有 正 
常 价 化 合 物 、 电 子 化 合 物 和 间隙 化 合 物 。 

1. 正常 价 化 合 物 

正常 价 化 合 物 是 由 元 素 周期 表 中 位 置 相距 甚 远 、 电 化 学 性 质 相 差 很 大 的 两 种 元 素 形成 
的 。 这 类 化 合 物 的 特征 是 严格 遵守 化 合 价 规律 ， 可 用 化 学 式 表示 ， 如 Mg:Si、Mg:Sn 等 。 
正常 价 化 合 物 具有 高 的 硬度 和 脆性 ， 能 弥散 分 布 于 固 溶 基体 中 ， 可 对 金属 起 到 强化 作用 。 

2.， 电子 化 合 物 

电子 化 合 物 是 由 周期 表 中 第 工 族 或 过 渡 元 素 与 第 下 ~ V 族 元 素 形成 的 金属 化 合 物 ， 它 
们 不 遵守 化 合 价 规律 ， 服 从 电子 浓度 ( 价 电子 数 与 原子 数 的 比值 规律。 电子 浓度 不 同 ， 所 
形成 金属 化 合 物 的 晶体 结构 也 不 同 。 电 子 化 合 物 以 金属 键 相 结合 ， 熔 点 一 般 较 高 ， 硬 度 
高 、 脆 性 大 ， 是 有 色 金 属 中 的 重要 强化 相 。 

3， 间隙 化 合 物 

间隙 化 合 物 是 由 过 渡 元 素 与 硼 、 碳 、 氨 、 氢 等 原 于 直径 较 小 的 非 金 属 元 素 形成 的 化 合 
物 。 若非 金属 原子 与 金属 原子 半径 之 比 小 于 0. 59; 则 形成 具有 简单 晶体 结构 的 间隙 相 ;， 若 
非 金属 原子 与 金属 原子 半径 之 比 大 于 0. 59 二 则 形成 具有 复杂 结构 的 间 孙 化合物。 

间 际 相 与 间 际 固溶体 不 同 ， 后 者 保持 金属 的 品格 ,而 前 者 的 品格 则 不 同 于 组 成 它 的 任 
何 一 个 组 元 的 晶 格 。 此 外 ， 尽 管 间隙 相 和 间隙 固溶体 中 直径 小 的 原子 均 位 于 品格 的 间隙 
处 , 但 在 间隙 相 中 ， 直 径 小 的 原子 坚 现 有 规律 的 分 布 ， 而 在 间隙 固溶体 中 ， 直 径 小 的 原子 
(溶质 原子 ) 则 是 随机 分 布 于 唱 格 的 间 辽 位置。 间隙 化 合 物 和 间隙 相 都 有 高 的 熔点 和 硬度 ， 
但 塑性 较 低 。 它 们 是 硬 质 合金 、 合 金工 具 钢 中 的 重要 组 成 相 。 

总 之 ， 使 用 不 同 的 原料 、 改 变 原料 的 用 量 比例 ;控制 合金 的 结晶 条 件 ， 就 可 以 制 得 具有 
各 种 特性 的 合金 ? 现代 的 机 器 制造 、 飞 机 制造 :化 学 工业 、 原 子 能 工业 的 成 绩 ， 尤 其 是 导 
弹 、 火 箭 、 人 造 卫 星 、 字 宙 飞 船 的 制造 成 功 ， 都 与 各 种 优良 性 能 的 合金 有 非常 密切 的 关系 。 








5.5 金属 材料 的 制备 


冶炼 是 金属 材料 制备 的 第 一 道 工序 也 是 最 重要 的 一 道 工 序 。 治 金 学 是 一 门 研究 如 何 经 
济 地 从 矿物 或 原料 中 提取 金属 或 金属 化 合 物 ， 并 用 各 种 加 工 方法 制 成 具有 一 定性 能 的 金属 
材料 的 科学 。 

冶金 的 分 类 方法 很 多 ,根据 过 程 性 质 可 分 为 物理 冶金 和 化 学 冶金 。 物 理 冶 金 是 指 通 过 
成 形 加 工 的 方法 制备 有 一 定性 能 的 金属 或 合金 材料 ， 研 究 其 组 成 、 结 构 的 内 在 联系 ， 涉 及 
金属 学 、 粉 未 冶金、 金属 铸造 和 压力 加 工 等 。 化 学 冶金 是 指 从 矿物 中 提取 人 金属 或 金属 化 合 
物 的 整个 生产 过 程 中 伴随 着 化 学 反应 ， 故 称 为 化 学 冶金 。 

根据 冶金 工艺 过 程 不 同 可 分 为 火 法 冶金 、 湿 法 冶金 和 电 冶 金 。 火 法 冶金 是 指 在 高 温 下 
矿石 经 过 熔炼 和 精炼 反应 和 熔化 作业 ,使 其 中 的 金属 和 杂质 分 开 ， 获得 较 纯 的 金属 的 过 
程 。 大 致 流程 是 : 采矿 一 选矿 一 熔炼 一 精炼 。 湿 法 治 金 是 在 常温 或 低 于 100'C 下， 用 溶剂 
处 理 矿 石 ， 使 所 要 提取 的 金属 溶解 在 溶液 里 ， 而 其 他 杂质 不 溶解 ， 然 后 将 金属 从 溶液 里 提 
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出 和 分 离 的 过 程 。 绝 大 部 分 溶液 是 水 溶液 ， 所 以 又 称 为 水 法 冶金 。 电 冶金 是 利用 电能 提取 
和 精炼 金属 的 方法 。 按 电能 的 类 型 分 为 电热 冶金 和 电化 学 冶金 。 前 者 是 利用 电能 转变 为 热 
能 ， 在 高 温 下 提炼 金属 的 方法 ， 过 程 大 致 与 火 法 冶金 相同 。 后 者 利用 电化 学 反应 使 金属 从 
金属 的 盐 类 水 溶液 或 熔 体 中 析出 ， 如 铜 的 电解 精炼 和 电解 铝 等 都 属于 此 类 方法 。 


5.5. 1 钢铁 的 冶炼 















































钢铁 工业 是 一 个 国家 一 切 工 业 的 基础 ， 它 的 产量 是 一 个 国家 工业 水 平和 生产 能 力 的 主 
要 标志 。 钢 铁 之 所 以 是 应 用 最 多 的 金属 材料 ， 主 要 原因 是 : 铁 在 自然 界 的 储量 大 ， 仅 次 于 
铝 ; 冶炼 加 工 容易 ， 成 本 低 ; 其 具有 良好 的 物理 、 力 学 和 工艺 性 能 ;可 以 利用 钢铁 制作 性 
能 更 好 的 合金 。 
1， 炼 铁 


炼 铁 的 主要 过 程 是 将 铁 矿石 在 高 炉 ( 见 图 5 -8) 里 通过 复杂 的 物理 、 化 学 反应 生成 金属 
铁 的 过 程 ， 如 图 5-9 所 示 。 
铁 矿 石 、 焦 类 的 溶剂 


高 炉 煤 NE Ti 本 

























粹 忠 


炉 身 


7 2Fef3CO: 
开始 生成 生铁 





图 5-8 高 炉 结构 示意 图 图 5-9 高 炉 炼 铁 工艺 流程 


1) 原料 
铁 矿石 的 种 类 繁多 ， 在 自然 界 里 存在 300 多 种 含 铁 矿物 。 目 前 在 炼 铁 行业 应 用 最 广泛 的 
铁 矿石 主要 有 : 磁铁 矿 、 赤 铁 矿 、 褐 铁 矿 和 萎 铁 矿 等 。 它 们 分 类 的 组 成 和 性 能 见 表 5 - 6。 


表 5-6 常用 的 铁 矿石 分 类 、 组 成 与 性 能 









































矿石 类 别 | 代表 性 的 化 学 式 含 铁 量 /(%) 颜色 性 能 还 原 性 
磁铁 矿 FeO, 72.4 黑色 或 灰色 坚硬 致密 难 

萎 铁 矿 FeCO， 48. 2 灰色 带 黄 褐色 易 破碎 焙烧 后 易 还 原 
宰 铁 矿 Fe:O; » 3H:O 60 黄 褐色 政 松 易 

赤 铁 矿 Fe:O; 70 红色 至 浅 灰 色 软 易 破碎 易 
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2) 反应 
高 炉 炼 铁 的 过 程 非常 复杂 ,其 大 致 的 过 程 是 ( 见 图 5-8): 将 矿石 、 焦 炭 、 助 溶剂 等 按 
一 定 比 例 组 成 炉料 ， 从 高 炉 顶 部 加 入 ， 并 从 上 到 下 进行 一 系列 复杂 的 过 程 。 焦 炭 的 作用 是 
产生 还 原 气体 、 使 熔融 的 铁 增 碳 和 产生 反应 需要 的 热量 。 助 溶剂 的 作用 是 去 除 矿石 里 的 杂 
质 元 素 使 之 产生 渣 与 铁水 分 离 。 从 炉 底 部 吹 入 800 一 1000YC 的 热 空 气 。 
焦炭 在 炉 的 底部 燃烧 生成 CO;， 并 与 C 进行 反应 生成 CO。 反 应 式 为 
C+O; 一 ~CO， 
Co: 十 C 一 >~2CO 
焦炭 产生 的 CO 气体 与 下 落 被 加 热 的 炉料 相遇 产生 如 下 反应 ， 
3FeO;, 十 CO 一 -2FeO, 十 CO， 
FesO 十 CO 一 ~3FeO 十 CO,， 
FeO 二 CO 一 ~Fe 十 CO， 
在 这 里 ，CO 的 还 原 称 为 间接 还 原 ， 在 500 一 1000C 进行 当 处 于 高 温 的 炉 体 部 分 时 ， 产 
生 焦 炭 的 直接 还 原 。 但 是 由 于 焦炭 是 固体 ， 发 生还 原 反 应 时 与 氧化 铁 表面 接触 的 面积 不 如 
气体 CO 大 ， 所 以 炼 铁 中 的 主要 反应 依然 是 CO 还 原 反应 。 
另外 还 包括 相应 的 造 酒 过 程 ， 反 应 如 下 
CaCOy 一 “CaO 十 CO， 
CaOxrFSiD。 一 ~CaSiO， 
3Cag 十 AbkD, 一 ~Cas(AlONx 























2. 炼 钢 

炼 钢 根 据 工艺 流程 可 以 分 为 三 类 : 

(1) 间接 炼 钢 法 是 先 将 矿石 还 原 熔 化 成 生铁 ， 然 后 再 将 生铁 装 入 炼 钢 炉 得 到 钢 的 方 
法 。 其 由 高 炉 炼 铁 和 转炉 炼 钢 两 步 构 成 。 优 点 是 工艺 成 熟 ， 生 产 效率 高 ， 成 本 低 ， 是 现代 
炼 钢 大 规模 采用 的 方法 。 

(2) 熔融 还 原 法 : 是 在 铁 矿石 高 温 熔 融 状态 下 用 碳 把 铁 氧 化 物 还 原 成 金属 铁 的 非 高 炉 
炼 铁 方法 。 其 产品 为 液态 生铁 ,可 用 传统 转炉 精炼 成 为 钢 。 其 为 全 粉末 流程 ， 用 非 焦煤 取 
代 昂 贵 的 焦炭 ， 故 工艺 简单 ， 是 一 个 非 高 炉 炼 铁 的 较 好 的 技术 方法 。 

(3) 直接 炼 钢 法 : 是 由 铁 矿石 一 步 冶炼 得 到 钢 的 方法 。 此 法 不 用 高 炉 和 昂贵 的 焦炭 
而 是 将 矿石 放 人 直接 还 原 的 电炉 中 ,用 气体 或 固体 还 原 剂 还 原 出 含 碳 量 比较 低 的 、 含 有 杂 
质 的 半 熔 融 状 态 的 海绵 铁 ， 从 而 形成 直接 还 原 - 电 炉 串 联 生产 钢 的 方法 。 其 特点 是 工序 少 ， 
避免 了 反复 氧化 还 原 过 程 ， 但 是 铁 回收 率 低 ， 要 求 使 用 高 品位 的 矿石 ， 能 耗 高 。 因 此 该 法 
未 大 规模 使 用 ， 只 在 某 些 地 区 作为 典型 钢铁 的 生产 的 补充 方法 。 

此 外 ， 炼 钢 根据 所 使 用 的 炉子 不 同 ， 可 以 分 为 平 炉 炼 钢 、 转 炉 炼 钢 和 电炉 炼 钢 三 种 。 
平 炉 是 历史 悠久 的 一 种 炼 钢 方法 。 转 炉 炼 钢 现在 使 用 得 最 广 。 电炉 炼 钢 炼 制 的 钢材 质 
量 高 。 

1) 原料 

炼 钢 用 的 原料 可 分 为 金属 和 非 金属 两 类 。 人 金属 料 主要 有 铁水 、 废 钢 和 铁合金 等 ， 非 金 
届 材 料 主要 是 造 渣 材料、 氧化剂、 冷却 剂 和 增 碳 剂 等 。 

铁水 是 氧气 转炉 的 必 备 材料 ， 占 金属 材料 的 70% 一 100%。 铁 水 的 成 分 和 温度 是 否 适当 
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和 稳定 ， 对 简化 和 稳定 转炉 操作 十 分 重要 。 铁 水 应 控制 其 含 S、Mn、S、P 等 量 ， 应 努力 保 
证 进入 转炉 的 铁水 温度 大 于 1200C ， 并 保持 稳定 ， 有 利于 炉子 热 行 ， 迅 速成 酒 ， 减 少 喷 溅 。 

废钢 是 电弧 炉 炼 钢 的 基本 原料 ， 用 量 达 到 70% 一 90%。 对 于 废钢 矿石 法 的 平 炉 ， 其 也 
是 主要 金属 材料 。 而 其 对 氧气 转炉 ， 既 是 金属 料 也 是 冷却 剂 。 

铁合金 在 炼 钢 中 主要 起 到 脱氧 和 合金 化 元 素 的 作用 ,主要 有 Fe - Mn、Fe - Si、 
Fe- Cr 及 复合 脱氧 剂 ， 如 硅 锰 合金 、 硅 锰 铝 合金 等 。 造 渣 材料 主要 目的 是 去 除 钢 中 多 余 
的 杂质 元 素 ， 主 要 有 石灰 、 曹 石 、 白 云 石 及 合成 造 酒 材料 等 。 氧 化 剂 主要 作用 是 在 炼 钢 过 
程 中 除去 过 多 的 C， 主 要 有 氧气 、 铁 矿石 和 氧化 铁皮 等 。 冷却 剂 主要 作用 是 使 钢 快 速 冷 
却 ， 使 用 的 有 废钢 、 富 铁 矿 和 石灰 石 等 。 还 原 剂 和 增 碳 剂 主要 有 石墨 电极 、 焦 炭 、 电 石 、 
硅 铁 、 硅 钙 和 钻 等 。 

2) 反应 

炼 钢 的 基本 任务 如 下 : 

(1) 脱 碳 。 由 于 从 高 炉 出 来 的 生铁 ， 含 碳 量 高 于 4. 3%… 要 达到 钢 的 成 分 必须 脱 去 多 
余 的 碳 元 素 。 钢 中 随 着 碳 含量 的 增加 ， 其 硬度 、 强 度 和 脆性 增加 ， 而 延展 性 降低 。 脱 碳 的 
反应 为 









































C 十 O: 一 人 人 (人 
去 除 杂 质 主 要 包括 以 下 内 容 。 
(2) 脱 磷 。 磷 是 钢 中 的 有 害 杂 质 ,* 会 引起 冷 脆性 ， 要 严格 加 以 控制 。 脱 磷 的 反应 式 为 
4 入 卡 50, 一 ~2P:O; 

(3) 脱硫 。 硫 与 磷 一 样 都 是 钢 中 的 有 害 杂 质 ， 会 引起 热 脆性 ， 要 严格 加 以 控制 。 脱 硫 

的 反应 式 为 
S+O, 一 SO: 

(4) 脱氧 。 由 于 在 氧化 精炼 中 ， 向 熔 池 输入 了 大 量 的 氧 及 氧化 杂质 ， 导 致 钢 液 中 融入 
大 量 的 氧 ' 将 大 大 影响 钢 的 质量 ， 因 此 必须 降低 钢 中 的 含 氧 量 。 一 般 做 法 是 往 钢 里 加 入 与 
氧 更 有 亲和力 的 Al、Si 和 Mn 等 元 素 。 其 原理 为 

C 十 FeO 一 ~Fe 十 CO 
Si 十 2FeO 一 ~2Fe 十 SiO， 
Mn 十 FeO 一 ~Fe 十 MnO 

2Al 十 3FeO 一 ~3Fe 十 Al.O; 

(4) 去 除 气 体 和 非 金 属 夹杂 。 钢 中 主要 溶解 的 气体 是 所 和 氨 。 非 金属 夹杂 物 包 括 氧 化 
物 、 硫 化 物 、 磷 化 物 、 氮 化 物 已 经 它们 形成 的 复杂 化 合 物 。 主要 依靠 CO 引起 熔 池 的 沸腾 
来 降低 气体 含量 。 非 金属 夹杂 物 可 以 通过 以 下 反应 去 除 : 

2SO, 十 2Ca0 十 DO, 一 ~2CaSO， 

P: 0O; 十 3Ca0 一 一 Cais (PO,);, 
SiO; 二 Ca0 一 ~CaSiO， 
SiO0; + MnO 一 ~MnSiO， 





5. 5.2 ”有色 金属 的 冶炼 


现代 冶金 工业 通常 把 金属 分 为 黑色 金属 和 有 色 金 属 ， 其 中 铁 、 铬 、 鳃 三 种 金属 称 为 黑 
色 金 属 ， 其余 各 种 金属 如 铝 、 镁 、 钛 、 铜 、 铝 、 锌 、 铭 、 钼 、 稀 土 、 金 、 银 等 ， 都 称 为 有 
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色 金 属 。 下 面 简单 介绍 生产 中 常用 的 金属 铜 和 铝 的 治 炼 。 

1. 铜 的 冶炼 

目前 自然 界 中 含 铜 矿物 有 240 多 种 ， 常 见 的 有 30 一 40 种 ， 而 具有 工业 开采 价值 的 铜 
矿 仅 10 余 种 。 铜 矿物 可 分 为 自然 铜 、 硫 化 矿 和 氧化 矿 三 种 类 型 ， 自 然 铜 在 自然 界 中 很 少 ， 
主要 是 硫化 矿 和 氧化 矿 。 特 别 是 硫化 矿 分 布 最 广 ， 是 当今 炼 铜 的 主要 原料 。 目 前 工业 开采 
的 铜 矿石 最 低 品 位 为 0.4% 一 0. 5%。 开 采 出 来 的 低 品位 矿石 ， 经 过 选矿 富 集 ， 使 铜 的 品位 
提高 到 10%~~30%。 表 5 -7 列 出 了 硫化 铜 和 氧化 铜 的 相关 性 质 。 

表 5-7 硫化 铜 和 氧化 铜 的 相关 性 质 

















类 别 矿物 名 称 化 学 分 子 式 含 铜 量 /(%) 颜色 
辉 铜 矿 Cu:S 79.8 灰 黑 色 
铜 蓝 CuS 66.7 红 蓝 色 

黄 铜 矿 CuFeS, 3 水 黄色 
斑 化 钢 斑 铜 矿 CuFeS, 63.5 红 蓝 色 
硫 砷 铜 矿 CuiAsS 19. 0 灰 黑色 
勋 铜 矿 (Cu，Fe)sSb'SS 25.0 灰 黑 色 

赤 铜 矿 CuO 88.8 红色 
黑 铜 矿 Ci) 79.9 灰 黑 色 
孔 种 石 CucoOuLwCIKOH)， 57.5 亮 绿色 

氧化 钢 蓝 铜 矿 2GuCo .Cu(OH)。 68.2 亮 蓝 色 
硅 孔 省 石 CiSiO0,。2H:O 3622 蓝 绿色 

胆 砚 CuSO, » 5H:O 25.5 蓝 色 














铜 的 生产 方法 或 冶金 工艺 概括 起 来 有 火 法 和 湿 法 两 大 类 。 
火 法 炼 铜 是 当今 生产 铜 的 主要 方法 ， 世 界 -上 80% 左 右 的 铜 是 用 火 法 炼 铜 方法 生产 的 。 
图 5- 10 所 示 为 火 法 炼 铜 的 流程 图 。 


态 化 铜 精 矿 (20%~30%Cu) 








冰 钢 [30%6~55%Cu) 
但 铜 (98 5%Cu) 


阳极 铜 (99.5%Cu) 


电解 精炼 
电 铜 “(9995%~99.99%Cu) 


图 5-10 火 法 炼 铜 的 流程 
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湿 法 炼 铜 是 在 常 压 或 高 压 下 ， 用 溶 
剂 浸出 矿石 或 焙烧 矿 中 的 铜 ， 经 净 液 使 了 各 
铜 与 杂质 分 离 ， 而 后 用 电 积 或 置换 等 方 
法 ,将 溶液 中 的 铜 提取 出 来 。 对 氧化 矿 ， 
大 多 数 工厂 用 溶剂 直接 浸出 ;对 硫化 矿 
一 般 先 经 焙烧 然后 浸出 焙烧 矿 。 湿 法 炼 
铜 流程 如 图 5 -11 所 示 。 
2. 铝 的 冶炼 


铝 工业 有 三 个 主要 生产 环节 : 从 铝 土 
矿 提取 氧化 和 锋 站 一 氧化 名 半生 ， 用 冰晶 石 - 
氧化 铝 融 盐 
从 加 工 ， 国 S12 所 示 为 名 天 流程， 

铝 土 矿 按 其 含有 的 氧化 铝 水 合 物 的 类 
型 ， 可 分 为 三 水 铝 石 型 铝 土 矿 、 一 水 软 铝 
石 型 铝 土 矿 、 一 水 硬 铝 石 型 铝 土 矿 和 混合 
型 铝 土 矿 ， 其 主要 化 学 成 分 有 AlO;、 
SiO, 、FeeO, 、TiO, ， 少 量 的 Ca0、MgO、 
硫化 物 及 微量 的 钳 、 钒 、 磷 、 铬 等 元 素 的 
化 合 物 。 氧 化 铝 生产 方法 有 碱 法 … 酸 法 、 
酸 碱 联合 法 、 热 法 等 。 图 5~11 湿 法 炼 铜 的 流程 

(1) 碱 法 。 碱 法 生产 氧化 铝 ， 就 是 用 
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来 自 氧化 铅 
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图 5-12 铝 生 产 流程 


1071 


1108 


碱 (NaOH 或 NazCO: ) 处 理 铝 土 矿 ， 使 矿石 中 的 氧化 铝 水 合 物 和 碱 反 应 生成 铝 酸 钠 溶液 。 
铝 土 矿 中 的 铁 、 铁 等 杂质 和 绝 大 部 分 的 二 氧化 硅 则 成 为 不 溶性 的 化 合 物 进 入 固体 残 河中 
这 种 残渣 被 称 为 赤 泥 。 铝 酸 钠 溶液 与 赤 泥 分 离 后 ， 经 净化 处 理 ， 分 解析 出 AI(OH):， 将 
Al(OH); 与 碱 液 分 离 并 经 过 洗涤 和 焙烧 后 ， 即 获得 产品 氧化 铝 。 目 前 工业 上 几乎 全 部 采 
用 碱 法 生产 氧化 锅 。 

(2) 酸 法 。 酸 法 生产 氧化 铝 就 是 用 硫酸 、 盐 酸 、 硝 酸 等 无 机 酸 处 理 铝 矿石 ， 得 到 含 锅 
盐 深 液 ， 然 后 用 碱 中 和 这 些 盐 溶液 ， 使 名 生成 氢气 化 铝 析出 ， 焙 烧 氢 氧化 铝 或 各 种 锅 盐 的 
水 合 物 晶体 ， 便 得 到 氧化 铝 。 

用 酸 法 处 理 铝 矿石 时 ， 存 在 于 矿石 中 的 铁 、 钛 、 钒 、 铬 等 杂质 与 酸 作 用 进入 溶液 中 
这 不 但 引起 酸 的 消耗 ， 而 且 它们 与 铝 盐分 离 比较 困难 。 氧 化 硅 绝 大 部 分 成 为 不 深 物 进入 残 
渣 与 铝 盐 分 离 ， 但 有 少量 成 为 硅胶 进入 溶液 ， 所 以 铝 盐 溶液 还 需要 脱 硅 ， 而 且 需 要 昂贵 的 
耐酸 设备 。 用 酸 法 处 理 分 布 很 广 的 高 硅 低 铝 矿 ( 如 黏土 、 高 岭 士 、 煤 厂 石 和 煤 灰 ) 在 原则 上 
是 合理 的 ， 在 铝 土 矿 资源 缺乏 的 情况 下 可 以 采用 此 法 。 

(3) 酸 碱 联合 法 。 酸 碱 联合 法 是 先 用 酸 法 从 高 硅 铝 碎 石 中 制 取 含 铁 、 钛 等 杂质 的 不 纯 
氨 氧 化 铝 ， 然 后 再 用 碱 法 处 理 。 这 一 流程 的 实质 是 用 酸 法 除 硅 ， 碱 法 除 铁 。 

(4) 热 法 。 热 法 适合 于 处 理 高 硅 高 铁 的 铝 矿 必 其 实质 是 在 电炉 中 熔炼 铝 矿 石和 碳 的 
混合 物 ， 使 矿石 中 的 氧化 铁 、 氧 化 硅 、 和 氧化 钛 等 杂质 还 原 ， 形 成 硅 合 金 。 而 氧化 铝 则 呈 
熔融 状态 的 炉渣 而 上 浮 ， 由 于 密度 不 同 而 分 离 ， 所 得 氧化 铝 渣 再 用 大 法 处 理 从 中 提取 和 氧 
化 铝 。 

现代 铝 工 业 生产 ， 主 要 采取 冰晶 石 -氧化 铝 融 盐 电解 法 ; 直流 电流 通 入 电解 槽 ， 在 阴 
极 和 阳极 上 起 电化 学 反应 。- 电解 产物 ， 阴 极 上 是 铝 液 … 人 阳极 上 是 CO 和 CO; 气体 。 铝 液 用 
真空 抽出 ， 经 过 净化 和 澄清 之 后 ， 浇 铸 成 商品 铝 锭 ， 其 含 铝 质量 达到 99. 5%~99.8%。 阳 
极 气体 中 还 含有 少量 有 害 的 气 化 物 和 沥青 烟 气 , 经 过 净化 之 后 废气 排 入 大 气 ， 收 回 的 气 
化 物 则 返回 电解 槽 。 图 5 - 13 所 示 为 是 铝 电 和 解 生产 流程 图 。 炼 铝 的 原 科 是 氧化 铝 ， 氧 化 锅 
是 一 种 白色 粉 术 、 熔 点 为 2050C ， 密 度 为 3.5 一 3. 68g/cm* ， 工 业 氧 化 铝 中 通常 含 氧化 馈 
达 99% 左 右 。 
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图 5-13 铝 电 解 生产 流 程 


5.6 常见 金属 材料 


5.6.1 钢铁 


钢铁 材料 是 指 所 有 的 铁 碳 合金 ， 又 称 黑色 金属 材料 ， 包 括 碳 钢 、 合 金 钢 及 铸铁 。 钢 铁 
材料 是 工程 中 最 重要 的 金属 材料 ， 其 工程 性 能 好 、 成 本 低 、 应 用 广泛 。 


1. 钢 的 分 类 


1) 按 化 学 成 分 分 类 

按 化 学 成 分 不 同 ， 可 将 钢材 分 为 碳 素 钢 和 合金 钢 两 大 类 。 碳 素 钢 按 含 碳 量 不 同 ， 可 分 
为 低 碳 钢 ( 含 碳 量 二 0.25%)、 中 碳 钢 ( 含 碳 量 = 二 0.25% ~0w60%) 和 高 碳 钢 ( 含 碳 量 二 
0.60%) 三 类 。 合 金 钢 按 合金 元 素 的 含量 可 分 为 低 合金 钢 (合金 元 素 总 量 二 5%)、 中 合金 钢 
(合金 元 素 总 量 为 5% 一 10%) 和 高 合金 钢 ( 合 金 元 素 总 量 宁 10%) 三 类 。 合 金 钢 按 合金 元 素 
的 种 类 可 分 为 锰 钢 、 铬 钢 、 硼 钢 、 铬 镍 钢 、 硅 锰 钢 等 。 

2) 按 冶 金 质量 分 类 

按 钢 中 所 含有 害 杂 质 硫 、 磷 的 多 少 。 可 分 为 普通 钢 ( 含 硫 量 三 0.055%， 伟 磷 量 三 
0.045%)、 优 质 钢 ( 含 硫 量 、 含 磷 量 二 0.040%) 和 高 级 优质 钢 ( 含 硫 量 三 0.030%， 含 磷 
其 0.035%) 三 类 。 

根据 冶炼 时 脱氧 程度 ， 叉 可 将 钢 分 为 沸腾 钢 ( 脱 氧 不 完全 )、 镇 静 钢 (脱氧 较 完全 ) 和 半 
镇 静 钢 三 类 。 

3) 按 用 途 分 类 

按 钢 的 用 途 分 类 * 可 分 为 结构 钢 、 工 具 钢 、 特 殊 钢 三 大 类 。 

结构 钢 又 分 为 工程 构件 用 钢 和 机 器 零件 用 钢 两 部 分 。 工 程 构件 用 钢 包 括 建筑 工程 用 
钢 、 桥 梁 工程 用 钢 、 船 舶 工程 用 钢 、 和 车辆 工程 用 钢 。 机 器 零件 用 钢 包 括 调 质 钢 、 弹 繁 
钢 、 滚 动 轴承 钢 、 渗 碳 和 渗 氮 钢 、 耐 磨 钢 等 。 这 类 钢 一 般 届 于 低 、 中 碳 钢 和 低 、 中 合 
金 钢 。 
工具 钢 分 为 刃具 钢 、 量 具 钢 、 模 具 钢 ， 主 要 用 于 制造 各 种 丸 具 、 模 具 和 量具 ， 这 类 钢 
一 般 属于 高 碳 、 高 合金 钢 。 特 丈 性 能 钢 分 为 不 锈 钢 、 耐 热 钢 等 ， 这 类 钢 主要 用 于 各 种 特殊 
要 求 的 场合 ， 如 化 学 工业 用 的 不 锈 耐酸 钢 、 核 电站 用 的 耐 热 钢 等 。 

4) 按 金 相 组 织 分 类 

按 钢 退火 态 的 金 相 组 织 ， 可 分 为 亚 共 析 钢 、 共 析 钢 、 过 共 析 钢 三 种 。 

按 钢 正 火 态 的 金 相 组 织 ， 可 分 为 珠光 体 钢 、 贝 氏 体 钢 、 马 氏 体 钢 、 奥 氏 体 钢 四 种 。 

在 对 钢 的 产品 命名 时 ， 往 往 把 成 分 、 质 量 和 用 途 几 种 分 类 方法 结合 起 来 ， 如 称 碳 素 结 
构 钢 、 优 质 碳 素 结构 钢 、 碳 素 工 具 钢 、 高 级 优质 碳 素 工具 钢 、 合 金 结构 钢 、 合 金工 具 钢 、 
高 速 工具 钢 等 。 

2. 钢 的 牌号 

为 了 方便 管理 和 使 用 .每 一 种 钢 都 需要 有 简明 的 编号 。 世 界 各 国 钢 的 编号 方法 不 一 
样 ， 但 编号 原则 主要 是 : 根据 编号 可 大 致 看 出 钢 的 成 分 或 用 途 。 
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我 国 的 钢材 编号 是 采用 国际 化 学 元 素 符号 和 汉语 拼音 字母 并 用 的 原则 ， 即 钢 号 中 的 化 
学 元 素 采 用 国际 化 学 元 素 符号 表示 . 如 Si、Mn、Cr、W 等 . 稀土 元 素 用 “RE” 表 示 。 具 
体 的 编号 方法 如 下 所 述 。 

1) 普通 碳 素 结构 钢 与 低 合金 高 强度 结构 钢 

普通 碳 素 结构 钢 的 牌号 以 “Q 十 数字 十 字母 二 字母” 表示， 其中“Q” 字 是 钢材 的 届 
服 强度 “ 届 ” 字 的 汉语 拼音 字 首 ， 紧 跟 后 面 的 分 别 是 屈服 强度 值 、 质 量 等 级 符号 和 脱氧 方 
法 。 例 如 ，Q235AF 表示 届 服 强度 值 为 235MPa 的 A 级 沸腾 钢 。 又 如 2008 北京 奥运 会 建 
成 的 标志 性 建筑 “鸟巢 ”"， 以 钢 结构 最 大 跨度 达到 343m 而 创造 世界 钢 结构 之 最 ， 其 最 终 
采用 我 国 自主 研究 生产 的 Q460 钢材 ,“460” 代 表 钢 材 受 力 强度 达到 460MPa 时 才 会 发 生 
塑性 变形 。“Q460” 建 筑 用 钢 是 我 国 科 研 人 员 经 过 三 次 技术 攻关 研制 出 来 的 ， 它 不 仅 在 钢 
材 厚度 和 使 用 范围 方面 是 前 所 未 有 的 ,而 且 具 有 良好 的 抗震 性 : 抗 低温 性 、 可 焊 性 等 

牌号 中 规定 了 A、B、C、D 四 种 质量 等 级 ，A 级 质量 最 差 ，D 级 质量 最 好 。 

按 脱氧 方法 ， 沸 腾 钢 在 钢 号 后 加 “F”， 半 镇 静 钢 在 钢 号 后 加 “b”， 镇 静 钢 则 不 加 任何 



















































































字母 。 
普通 低 合金 高 强度 结构 钢 的 牌号 与 普通 碳 素 结构 钢 的 表示 方法 相同 ， 届 服 强度 一 般 在 
300MPa 以 上 。 普 通 低 合金 高 强度 结构 钢 质 量 等 级 分 为 A、B、C、D、E 五 种 ， 如 Q345C、 
Q345D。 

2) 优质 碳 素 结构 钢 与 合金 结构 钢 

优质 碳 素 结构 钢 与 合金 结构 钢 编号 的 方法 是 相同 的 ;都 是 以 “两 位 数字 十 元 素 十 数 
字 十 …” 的 方法 表示 。 钢 号 的 前 两 位 数字 表示 平均 含 碳 量 的 万 分 之 几 ， 沸 腾 钢 、 半 镇 静 
钢 以 及 专门 用 途 的 优质 碳 素 结构 钢 ， 应 在 钢 号 后 特别 标 出 。 合 金 元 素 以 化 学 元 素 符号 表 
示 ， 合 金 元 素 后 面 的 数字 则 表示 该 元 素 的 含量 、 一 般 以 百 分 之 几 表 示 。 凡 合金 元 素 的 平 
均 含 量 小 于 1.5% 时 2， 钢 号 中 一 般 只 标明 元 素 符 号 而 不 标明 其 含量 。 如 果 平 均 含 量 宇 
1.5%， 写 2.5% 宇 3.5%，… 时 ， 则 相应 地 在 元 素 符号 后 面 标 以 2，3，4，…。 如 为 
高 级 优质 钢 ， 则 在 其 钢 号 后 加 “高 ”或 “A”。 钢 中 的 V、Ti、Al、B、RE 等 合金 元 素 ， 
虽然 它们 的 含量 很 低 , 但 在 钢 中 能 起 相当 重要 的 作用 ， 故 仍 应 在 钢 号 中 标 出 。 例 如 ，45 
钢 表示 平均 含 碳 量 为 0.45% 的 优质 碳 素 结构 钢 ; 20CrMnTi 表示 平均 含 碳 量 为 0.20%， 
主要 合金 元 素 Cr、Mn 含量 均 低 于 1. 5%， 并 含有 微量 Ti 的 合金 结构 钢 ; 60Si2Mn 表示 
平均 会 碳 量 为 0.60%， 主 要 合金 元 素 Mn 含量 低 于 1. 5%，Si 含量 为 1. 5% 一 2. 5% 的 合 
金 结构 钢 。 

3) 碳 素 工具 钢 

碳 素 工具 钢 的 牌号 以 “TT 十 数字 十 字母 ”表示 。 钢 号 前 面 的 “ 碳 ” 或 “T” 表 示 碳 素 
工具 钢 ， 其 后 的 数字 表示 含 碳 量 的 千 分 之 几 。 例 如 ， 平均 含 碳 量 为 0.8% 的 碳 素 工具 钢 ， 
其 钢 号 为 “ 碳 8” 或 “T8"。 含 锰 量 较 高 者 ， 在 钢 号 后 标 以 “ 锰 ” 或 “Mn”， 如 “ 碳 8 锰 ” 
或 “T8Mn”。 如 为 高 级 优质 碳 素 工 具 钢 ， 则 在 其 钢 号 后 加 “高 ”或 “A”， 如 “ 碳 10 高 ” 
或 “T10A”。 

4) 合金 工具 钢 与 特殊 性 能 钢 

合金 工具 钢 的 牌号 以 “一 位 数字 (或 没有 数字 ) 十 元 素 十 数字 十 …” 表 示 。 其 编号 方法 
与 合金 结构 钢 大 体 相同 ， 区 别 在 于 含 碳 量 的 表示 方法 ， 当 含 碳 量 宇 1.0% 时 ， 则 不 予 标 出 。 
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如 平均 含 碳 量 二 1.0%， 则 在 钢 号 前 以 千 分 之 几 表示 它 的 平均 含 碳 量 ， 如 9CrSi 钢 ， 平 均 
含 碳 量 为 0.90%， 主 要 合金 元 素 为 铬 、 硅 ,含量 都 小 于 1. 5%。 而 对 于 含 铬 量 低 的 钢 ， 其 
含 铬 量 以 千 分 之 几 表示 ， 并 在 数字 前 加 “0”， 以 示 区 别 。 如 平均 含 Cr 为 0.6% 的 低 铬 工具 
钢 的 钢 号 为 “Cr06”。 

在 高 速 钢 的 钢 号 中 ， 一 般 不 标 出 含 碳 量 ， 只 标 出 合金 元 素 含量 平均 值 的 百 分 之 几 。 

特殊 性 能 钢 的 牌号 和 合金 工具 钢 的 表示 方法 相同 。 

5) 专用 钢 

这 类 钢 是 指 用 于 专门 用 途 的 钢 种 。 以 其 用 途 名 称 的 汉语 拼音 第 一 个 字母 表明 该 钢 的 类 
型 ， 以 数字 表明 其 含 碳 量 ， 化 学 元 素 符号 表明 钢 中 含有 的 合金 元 素 ， 其 后 的 数字 标明 合金 
元 素 的 大 致 含量 。 

例如 ， 滚 珠 轴 承 钢 在 编号 前 标 以 “G” 字 ， 其 后 为 “ 铬 (Cr) 十 数字 ”， 数 字 表示 铬 含 
量 为 平均 值 的 千 分 之 几 ， 如 “ 滚 铬 15”(GCr15)。 这 里 应 注意 牌号 申 铬 元 素 后 面 的 数字 是 
表示 含 铭 量 为 1. 5%， 其 他 元 素 仍 按 百 分 之 几 表示 。 又 如 易 切 钢 前 标 以 “Y” 字 ，Y40Mn 
表示 含 碳 量 约 0. 4%， 含 鳃 量 小 于 1. 5% 的 易 切 钢 。 

3. 钢 的 结构 


纯 铁 有 a、B、Y、56 四 种 变 体 ， 四 种 变 体 的 结构 与 转化 温度 的 关系 如 图 5 -6 所 示 。 其 
中 a、B、6 变 体 具有 立方 体 心 (A2 型 ) 结 构 ,%y 变 体 具 有 立方 面 心 (Al 型 ) 结 构 。770C 是 
a 一 Fe 的 居 里 点 ( 即 铁 磁 物 质 升温 时 ， 开始 失去 铁 磁性 的 温度 )，a - Fe 具 铁 磁性 而 其 他 变 
体 均 无 铁 磁 性 。Fe- C 体系 的 相 图 如 图 5 - 14 所 示 ， 含 碳 量 小 于 0. 02% 的 称 为 纯 铁 ， 大 于 
2.0% 的 称 为 生铁 ，0. 02% 一 2.0% 之 间 的 称 为 钢 。 钢 铁 的 性 能 随 着 它 的 化 学 成 分 和 热处理 
工艺 而 改变 是 由 于 内 部 结构 变化 所 引起 的 ， 组 成 钢铁 的 物 相 除 石墨 外 主要 有 下 面 四 种 含 铁 
萄 相 ， 
1) 奥 氏 体 
奥 氏 体 是 碳 在 y - Fe( 晶 胞 参数 =356pm) 中 的 间隙 固溶体 ， 在 723C 时 奥 氏 体 中 深入 
碳 约 0.8%， 相 当 于 Fe 原子 和 C 原子 数目 之 比 约 为 27 : 1， 即 平均 6 一 7 个 立方 面 心 晶 胞 
中 含有 一 个 C 原子 ，C 原子 无 序 地 分 布 在 Fe 原子 所 组 成 的 八 面体 空隙 中 ， 如 图 5 - 15 
所 示 。 
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图 5-14 Fe-C 体 系 相 图 (we 为 C 的 质量 分 数 ) 图 5-15 奥 氏 体 的 结构 
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2) 铁 素 体 

铁 素 体 是 碳 在 - Fe( 晶 胞 参数 < 一 286. 6pm) 中 的 固溶体 。 由 于 a- Fe 结构 中 的 孔隙 很 
小 ， 所 以 铁 素 体 溶 碳 能 力 极 低 ， 在 723C 最 高 含 碳 量 只 有 0.02%， 所 以 几乎 就 是 纯 的 
a 一 Fe,， 只 是 在 晶体 的 各 种 缺陷 处 填 人 极 少量 的 碳 。 铁 素 体 的 性 质 和 纯 铁 相 似 。 

3) 渗 碳 体 

渗 碳 体 是 铁 和 碳 组 成 比 为 3 : 1 的 化 合 物 ， 含 碳 量 为 6.67% (质量 分 数 )， 化 学 式 为 
Fe;C。 渗 碳 体 结构 属 正 交 晶 系 ， 晶 胞 参数 : a 二 452pm, 4b 二 509pm， ec 三 674pm。 每 个 晶 
中 含 12 个 Fe 原子 和 4 个 C 原子 ，C 原子 处 在 Fe 原子 组 成 的 八 面体 空 阶 中 ,其 中 每 个 八 
面体 的 各 顶点 都 被 两 个 八 面体 共用 ， 从 而 将 结构 连 成 一 个 整体 。 其 晶 胞 如 图 5 - 16 所 示 
(图 中 只 示 出 一 个 八 面体 ) 。 
4) 马 氏 体 
钢 又 冷 至 150C 以 下 时 ， 仍 然 不 能 冻结 在 奥 氏 体 结 构 中 ,也 不 转化 为 铁 素 体 和 渗 碳 体 
的 混合 物 ， 而 变 为 质地 很 脆 很 硬 的 马 氏 体 。 马 氏 体 的 结构 如 图 5- 17 所 示 ， 为 四 方 结构 。 
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图 5-16 滩 碳 体 的 结构 图 5-17 马 氏 体 的 结构 


马 氏 体 可 看 作 是 a- Fe 中 含 碳 量 可 达到 ,6% 的 过 饱和 固溶体 。 怠 冷 的 钢 或 马 氏 体 一 
般 可 经 同 火 过 程 转化 为 由 铁 素 体 和 渗 碳 体 组 成 的 机 械 性 能 很 好 的 钢 料 。 回 火 过 程 一 般 在 
200 一 300 信 进行 “控制 马 氏 体 的 回 火 过 程 可 以 控制 形成 铁 素 体 和 渗 碳 体 的 颗粒 大 小 和 组 织 
等 ， 从 而 控制 钢 的 机 械 性 能 。 这 一 原理 是 钢 热 处 理 过 程 的 理论 基础 。 

4. 钢 的 性 能 


由 图 5 -14 可 见 ， 室 温 下 铁 素 体 和 渗 碳 体 是 稳定 的 晶 型 ,不 同 成 分 的 钢铁 冷却 较 
慢 时 都 可 得 到 这 两 种 晶 型 。 奥 氏 体 在 高 温 时 稳定 ， 在 钢 中 渗入 锰 、 镍 、 铬 等 成 分 时 ， 
在 又 冷 过 程 中 可 将 钢 冻 结 在 奥 氏 体 结构 中 ， 奥 氏 体 一 般 不 具 铁 磁性 。 碳 钢 迅 速 冷却 时 
最 初 得 到 的 是 过 冷 奥 氏 体 ， 在 200 一 350C 转 变 为 马 氏 体 ， 碳 钢 湾 火 主要 得 到 马 氏 体 ， 
马 氏 体 是 不 稳定 的 晶 型 ， 在 相 图 上 显示 不 出 来 。 生 铁 主要 由 渗 碳 体 和 铁 素 体 组 成 ， 它 
硬 而 脆 ， 断 口 呈 白色 ， 称 为 灰 口 铁 ， 有 具有 优良 的 切削 加 工 性 能 ,广泛 应 用 在 机 器 制造 
上 ; 若 在 熔化 铁 液 中 加 镁 处 理 ， 使 石墨 呈 球 状 ， 则 成 为 可 锻造 、 切 削 、 机 械 强度 较 高 的 球 
墨 铸铁 。 

钢铁 的 性 能 依赖 于 钢铁 的 化 学 成 分 和 内 部 的 结构 。 钢 铁 结构 主要 指 微观 晶体 结构 和 亚 
微观 金 相 组 织 两 个 结构 层次 。 从 微观 晶体 结构 看 不 同 结构 性 能 差别 很 大 ， 表 5 -8 列 出 了 
四 种 唱 相 铁 的 机 械 性 能 。 纯 铁 质地 软 , 富 延展 性 .可 拉 制 成 丝 ， 受 外 力作 用 唱 面 间 易 滑 
动 。 当 铁 中 渗入 碳 原 子 ， 由 于 铁 和 碳 原 子 间 有 牢固 的 结合 力 ， 在 碳 原子 周围 形成 不 易 滑动 
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的 较 固定 的 硬化 点 ,这 使 钢 比 纯 铁 坚 硬 而 塑性 不 如 纯 铁 。 一 般 钢 中 含 碳 量 越 高 ， 硬 度 也 越 
高 ， 含 渗 碳 体 和 马 氏 体 等 物 相 比例 越 高 则 越 硬 而 脆 。 
表 5-8 四 种 晶 相 铁 的 机 械 性 能 
性 能 铁 素 体 奥 氏 体 渗 碳 体 马 氏 体 
布 氏 硬度 80~100 120~180 800 650~760 
强度 极限 / (kg * em) 25~30 40~85 3.5 175~210 
延伸 率 /(%) 30~50 10 一 60 一 0 2~8 
面 缩 率 /(%) 站 一 一 0 Es 
一 般 形成 化 合 物 的 合金 ， 特 别 是 碳化 物 ， 其 硬度 比 纯 金 属 高 得 多 ， 固 溶 体 硬度 和 强度 








也 较 纯 金属 高 。 混 合 物 相 的 机 械 性 能 一 般 近 似 地 表现 为 混合 物 中 各 相 性 能 的 平均 值 。 当 硬 
而 脆 的 第 三 相 分 布 在 第 一 相 的 晶 界 上 呈 网 状 结构 时 ,合金 的 脆性 大 、 塑 性 低 ， 若 硬 而 脆 的 
第 二 相 呈 颗粒 状 均 匀 地 分 布 在 较 软 的 第 一 相 基 体 上 ， 则 合金 的 塑性 和 蔬 性 提高 ， 若 硬 而 脆 
的 第 二 相 呈 针 状 、 片 状 分 布 在 第 一 相 的 基体 上 ,， 则 其 性 能 介 于 上 述 两 者 之 间 。 由 此 可 见 ， 
可 以 通过 改变 化 学 组 成 、 热 处 理工 艺 、 改 变 和 调节 钢材 的 金 相 组 成 和 分 布 ， 来 改变 钢材 的 
硬度 和 杞 性 ， 从 而 获得 所 需要 的 性 能 。 

金属 在 弹性 变形 时 ， 唱 格 形状 发 生 暂时 的 变化 ， 原 子 间 距 改 变 ， 除 去 外 力 后 又 恢复 原 
状 。 塑 性 变形 时 ,晶体 内 原子 沿 喇 面 滑动 ， 除 去 外 力 后 不 复原 。 钢 材 是 由 许多 晶 粒 组 成 
的 ， 晶 粒 取向 和 晶 粒 间 的 晶 界 对 变形 影响 很 大 。 滑 动 一 般 不 易 穿 过 晶 界 ， 而 在 晶 界 上 产生 
应 力 集中 ， 这 种 集中 的 应 力 再 加 上 外 力 ， 可 使 相 邻 并 未 产生 滑动 的 品 粒 开始 滑动 。 这 样 滑 
动 由 少数 晶 粒 传 布 到 整体 ;不 同 取向 的 晶 粒 相互 约束 、 相 互 协调 ， 以 适应 外 力 的 影响 。 所 
以 细 晶 粒 金 属 的 强度 和 塑性 都 比 粗 晶 粒 高 < 

经 过 塑性 变形 后 的 金属 ， 由 于 晶 面 之 间 产 生 滑 动 、 晶 粒 破 碎 或 伸 长 等 原因 ， 致 使 金属 
产生 内 应 力 ， 从 而 发 生硬 化 以 阻止 再 产生 滑动 ， 这 使 金属 的 强度 、 硬 度 增 加 ， 塑 性、 韧性 
降低 。 硬 化 的 金属 结构 处 于 不 稳定 的 状态 ， 有 自发 地 向 稳定 状态 转化 的 倾向 。 加 热 提高 温 
度 ， 原 子 运 动 加 速 可 促进 这 种 转化 以 消除 内 应 力 。 加 热 时 应 力 较 集中 的 部 位 ， 能 量 最 高 ， 
优先 形成 新 的 晶 核 ， 进 行 再 结晶 。 经 再 结晶 的 金属 硬度 和 强度 降低 ， 塑 性 和 和 蔬 性 提高 ， 使 
金属 恢复 到 变形 前 的 性 能 。 青 结晶 在 实际 生产 工艺 上 有 重要 意义 , 例如， 不 能 在 室温 下 连 
续 地 将 一 块 钢锭 经 多 次 轧 制 而 制 成 薄 钢 板 ， 而 必须 经 过 若干 次 轧 制 和 加 温 再 结晶 的 重复 工 
序 ， 才 能 制 出 合格 的 钢板 。 钢 锭 经 过 锻炼 轧 制 ， 将 粗 唱 粒 的 结构 破碎 成 小 唱 粒 ， 同 时 使 原 
来 晶 界 间 的 微 隙 弥合 ， 成 为 致密 的 结构 ， 从 而 大 大 提高 了 其 机 械 性 能 。 


5.6.2 铝 及 铝 合金 














1. 纯 铝 


铝 是 地 球 上 蕴藏 基 最 丰富 的 金属 约 占 地 这 质量 的 8% 左 右 。 铝 的 密度 为 2.7g* ecm， 
为 钢 的 1/3， 具 有 优良 的 导电 性 、 导 热 性 和 抗 腐蚀 性 能 。 钝 铝 中 含有 铁 、 硅 、 铜 、 锌 等 杂质 
元 素 ， 按 其 纯度 可 分 为 工业 纯 铝 、 工 业 高 纯 铝 及 高 纯 铝 。 工 业 纯 铝 主 要 用 来 制作 铝 稍 、 电 
缆 、 日 用 器 中 等 。 高 纯 铝 及 工业 高 纯 铝 主要 用 于 科学 研究 、 制 作 电容 器 、 铝 稍 等 。 
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2. 铝 合金 


纯 铝 的 强度 和 硬度 都 很 低 ， 不 适宜 作为 结构 材料 使 用 。 在 铝 中 加 入 适量 硅 、 铜 、 镁 、 
锰 等 合金 元 素 ， 可 形成 具有 较 高 强度 的 铝 合金 ， 如 图 5- 18 所 示 。 若 再 经 过 冷 变形 加 工 或 
热处理 强化 ， 还 可 以 进一步 提高 强度 ， 用 来 制造 承受 较 大 载荷 的 重要 结构 部 件 ， 是 飞机 机 
体 、 运 载 火 稍稍 体 等 装备 的 主要 工程 材料 。 

1) 铝 合 金 的 分 类 方法 

根据 铝 合金 的 成 分 及 生产 工艺 特点 ,可 将 铝 合金 分 为 两 类 ， 如 图 5 -19 所 示 。 图 中 成 
分 位 于 DD 点 左 侧 的 合金 ， 加热 时 能 形成 单 相 固溶体 ， 合 金 塑性 好 ， 适 于 加 工 成 形 ， 故 称 为 
变形 铝 合 金 ; 成 分 位 于 万 点 右 侧 的 合金 ， 具 有 共 晶 组 织 ， 且 共 唱 温度 低 ， 塑 性 差 ， 不 适 于 
塑性 加 工 ， 但 其 流动 性 好 ， 适 合 于 铸造 ， 故 称 为 铸造 铝 合金 。 














强 麻 / 














p MAF 人 台 金 元 来 % 
图 5=18， 铝 合金 图 5-19 铝 合金 分 类 示意 图 


变形 铝 合金 分 为 不 可 热处理 强化 和 可 热处理 强化 两 类 。 成 分 在 下 点 左 侧 的 合金 ， 温 度 
变化 时 无 溶解 度 变化 ， 属 于 不 能 用 热处理 强化 的 铝 合金 ; 成 分 在 下 点 和 D 点 之 间 的 合 
由 于 溶解 度 随 温度 变化 ， 可 以 用 热处理 来 强化 ， 故 称 其 为 热处理 强化 铝 合 金 。 

2) 变形 铝 合 金 

国际 上 ， 变 形 铝 合金 采用 四 位 数字 体系 命名 ， 如 图 5 - 20 所 示 ， 第 一 位 数字 表示 主要 
合金 系 ， 第 二 位 数字 表示 合金 的 改 型 ， 第 三 位 和 第 四 位 数字 表示 合金 的 编号 。 我国 变 形 铅 
合金 的 牌号 采用 四 位 字符 体系 命名 ， 第 一 位 数字 表示 合金 系 ， 第 二 位 (英文 大 写字 母 ) 表 示 
合金 的 改 型 ， 第 三 位 和 第 四 位 数字 表示 合金 的 编号 。 














图 5-20 变形 铝 合金 的 分 类 
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变形 铝 合 金 按 性 能 特点 分 为 防 锈 铝 、 硬 铝 、 超 硬 铝 和 锻 铝 ， 其 中 ， 后 三 类 铝 合金 可 进 
行 热处理 强化 。 

(1) 防 锈 铝 合金 。 防 锈 铝 合金 主要 含 Mn、Mg， 属 AL- Mn 系 及 Al- Mg 系 合金 ， 
不 可 热处理 强化 ,锻造 退 火 后 为 单 相 固溶体 。 该 类 合金 的 特点 是 抗 蚀 性 、 焊 接 性 及 塑 
性 好 ， 易 于 加 工 成 形 ， 有 良好 的 低温 性 能 ; 但 其 强度 较 低 ， 只 能 通过 冷 变形 加 工 产 
生硬 化 ， 且 切削 加 工 性 能 较 差 。 主 要 用 于 焊接 零件 、 构 件 、 容器 及 经 深圳 千 基 的 
零件 制品 。 我 国 常用 的 AL- Mn 系 合金 有 3A21 等 AL- Mg 系 合金 有 5A02、 
5A03、5A06 等 。 

(2) 硬 铝 合 金 。 该 类 合金 属 AL- Cu- Mg 系 ， 铜 和 镁 在 硬 铝 中 可 形成 9 相 (CuAl)、S 
相 (CuMgAl) 等 强化 相 ， 故 合金 可 热处理 强化 。 强 化 效果 随 主 强化 相 (S 相 ) 的 增多 而 增 大 ， 
但 塑性 降低 。 硬 铝 中 还 含 少量 Mn、Fe、Si 等 杂质 ，Mn 可 提高 硬 锅 的 抗 腐蚀 能 力 、 细 化 
晶 粒 、 提 高 强度 ， 但 过 多 的 Mn 会 使 塑性 下 降 ， 故 一 般 控 制 在 1 以 下 ; Fe、Si 则 是 有 害 
杂质 ， 应 予以 限制 。 硬 铝 淳 火 时效 后 强度 明显 提高 ， 可 达 420MPa， 比 强度 与 高 强度 钢 相 
近 ， 可 制作 飞机 螺旋 桨 、 飞 机 结构 件 、 锦 钉 、 飞 机 蒙 皮 等 。 我国 常 用 的 AL- Cu- Mg 系 合 
金 有 2Al2 等 。 

(3) 超 硬 铝 合 金 。 超 硬 铝 合金 属 AL - Cu - Mg 一 Zn 系 合金 ， 是 室温 强度 最 高 的 铝 合 
金 ， 常 用 的 超 硬 铝 合 金 有 7A04、7A06 等 二 合金 中 会 产生 多 种 强化 相 ， 除 6 相 、S 相 外 ， 
还 有 强化 效果 很 大 的 MgZn; (7 相 )、 Mg Zns ALCT 相 )。 超 硬 铝 合金 经 周 溶 处 理 和 人 工时 
效 后 有 很 高 的 强度 和 硬度 ，m 可 达 680MPa， 但 耐 刨 性差、 高 温 软 化 快 ， 故 常用 包 铝 法 来 
ee 包 铝 时 用 含 Zn 量 为 1% 的 铝 合金 ， 不 用 纯 铝 。 超 硬 铝 主 要 用 作 受 力 大 的 

结构 件 和 承受 高 载荷 的 零件 ” 如 飞机 大 梁 、 起 落架 、 加 强 框 等 

铸造 铝 合金 

用 来 制作 铸件 的 铝 合金 称 为 铸造 铝 合金 。 它 的 力学 性 能 不 如 变形 铝 合 金 ， 但 铸造 性 能 
好 ,适宜 各 种 铸造 成 形 ” 可 生产 形状 复杂 的 铸件 。 为 使 合金 具有 良好 的 铸造 性 能 和 足够 的 
强度 ， 加 入 合金 元 素 的 量 较 变 形 铝 合金 多 ,| 总 量 为 8% 一 25%。 合 金 元 素 主要 有 Si、Cu、 
Mg、Mn、Niv Cr、Zn 等 ， 故 铸造 锅 合金 的 种 类 很 多 ,主要 有 AL- Si 系 、Al- Cu 系 、 
Al-Mg 系 、Al-Zn 系 四 类 ,其 中 Al-Si 系 应 用 最 广泛 。 我 国 铸造 铝 合 金 的 代号 用 “ 铸 
铝 ” 的 汉语 拼音 字 首 “ZL” 及 其 后 面 的 三 位 数字 组 成 ， 其 中 第 一 位 数字 表示 合金 系列 (1 
为 Al-Si 系 , 2 为 Al-Cu 系 ,3 为 Al-Mg 系 . 4 为 Al-Zn 系 ), 第 二 位 和 第 三 位 数字 表 
示 合 金 顺序 号 。 常 用 的 铸造 铝 合金 有 ZL102、ZL201 等 。 

开发 能 够 代替 部 分 变形 铝 合金 的 高 强 蔬 铸造 铝 合金 可 以 缩短 制造 周期 、 减 低 成 本 。 国 
外 最 著名 的 高 强 韧 铸造 铝 合金 是 法 国 的 A - U5GT， 具有 很 好 的 力学 性 能 。 我 国 制造 的 
ZL205A， 抗 拉 强 度 为 510MPa， 延 伸 率 可 达 13%。 近 年 来 ,铸造 铝 合金 复合 材料 发 展 较 
为 迅速 ， 例 如 ， 铸造 A1 -Si 基 SiC 颗粒 增强 复合 材料 ， 提 高 了 金属 的 性 能 ,尤其 是 刚性 和 
耐 磨 性 ， 并 已 应 用 到 航空 、 航 天 、 汽 车 等 领域 中 。 此 外 ， 一些 新 型 的 具有 特殊 功能 的 铸造 
铝 合金 材料 也 处 于 研究 应 用 阶段 。 


5.6.3 镁 及 镁 合金 
























































1. 纯 钱 
镁 是 地 过 中 储量 最 丰富 的 金属 之 一 ,储量 占 地 过 质量 的 2.5%， 仪 次 于 铝 和 铁 。 纯 镁 
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为 银白 色 ， 密 度 仅 为 1. 74g， cm“。 镁 的 晶体 结构 为 密 排 六 方 点 阵 ， 滑 移 系 数 小 ， 塑 性 较 
低 ， 延 仲 率 仅 约 为 10%， 冷 变形 能 力 差 ， 当 温度 升 高 至 150 一 250C 时 ， 滑 移 系 数 提高 ， 
塑性 增加 ， 可 进行 各 种 热 加 工 变 形 。 

镁 的 电极 电位 很 低 ， 因 此 ， 抗 腐蚀 能 力 差 .在 大 气 、 淡 水 及 大 多 数 酸 、 盐 介质 中 易 受 
腐蚀 。 镁 的 化 学 活性 很 高 ， 在 空气 中 极 易 被 氧化 ， 其 熔点 约 为 650'C ,熔化 时 极 易 氧化 燃 
烧 。 工业 上 主要 采用 熔 盐 电解 法 制备 镁 。 纯 镁 强度 低 ， 主 要 用 作 制 造 镁 合金 的 原料 、 化 工 
及 冶金 生产 的 还 原 剂 及 用 于 烟火 工业 等 。 

2.， 镁 合金 

镁 合金 是 实际 应 用 中 最 轻 的 金属 结构 材料 ,但 与 铝 合金 相 比 ， 镁 合金 的 研究 和 发 展 
还 很 不 充分 , 镁 合金 的 应 用 也 还 很 有 限 。 目 前 , 镁 合金 的 产量 只 有 铝 合 金 的 1%。 镁 合 
金 作为 结构 材料 应 用 最 多 的 是 铸件 ， 其 中 90 儿 以 上 是 压铸 件 。 目前 镁 合金 可 分 为 以 下 
几 类 ， 

1) 耐 热 镁 合金 

ed ate di 
变性 能 大 幅度 下 降 ， 使 其 难以 作为 关键 零件 (如 发 动机 零件 ) 材 料 广泛 应 

已 开发 的 耐 热 镁 合金 中 所 采用 的 合金 元 素 主 要 有 稀土 元 素 和 硅 。 a 
金 耐 热 性 能 的 重要 元 素 。 含 稀土 的 镁 合金 有 具有 与 馈 合 金 相 当 的 高 温 强 度 ， 但 是 稀土 合金 的 
成 本 高 是 其 被 广泛 应 用 的 一 大 阻碍 ,Mg Al Si(AS) 系 合金 是 德国 大 众 汽车 公司 开发 的 
压铸 镁 合金 。175C 时 ，AS41 合金 的 晴 变 强度 明显 高 于 :AZ91 和 AM60 合金 。 从 20 世纪 
80 年 代 以 来 ， 国外 致力 于 提高 镁 合金 的 高 温 抗 拉 强 度 和 里 变 性 能 。 例如， 美国 开发 的 
Mg-8Zn-5AI-0.6Cas 以 及 加 拿 大 研究 的 Mg =5Al=0. 8Ca 等 镁 合金 ， 其 抗 拉 强度 和 里 
变性 能 都 较 好 。2061: 年 ， 日 本 东北 大 学 井上 了 明 久 等 采用 快速 凝固 法 制 成 的 具有 100 一 
200nm 晶 粒 尺寸 的 高 强 镁 合金 Mg -2%Y 一 I%Zn， 其 强度 为 超级 铝 合金 的 三 倍 ， 且 具有 
超 塑 性 、 高 耐 热 性 和 高 耐 亿 性 。 

2) 耐 蚀 镁 合金 

镁 合金 的 耐 蚀 性 问题 可 通过 两 个 方面 来 解决 : 四 严格 限制 镁 合金 中 的 Fe、Cu、Ni 等 
杂质 元 素 的 含量 。 例 如 ,高 纯 AZ91HP 镁 合金 在 盐 雾 试验 中 的 耐 蚀 性 大 约 是 A791C 的 
100 倍 ， 超 过 了 压铸 铝 合金 A380， 比 低 碳 钢 还 好 得 多 。 四 对 镁 合金 进行 表面 处 理 。 根 据 不 
同 的 耐 蚀 性 要 求 ， 可 选择 化 学 表面 处 理 、 阳 极 氧化 处 理 、 有 机 物 涂 覆 、 电 镀 、 化 学 镀 、 热 
喷涂 等 方法 处 理 。 例 如 ， 经 化 学 镀 的 镁 合金 ， 其 耐 人 蚀 性 超过 了 不 锈 钢 。 

3) 阻 燃 镁 合金 

镁 合金 在 熔炼 浇铸 过 程 中 容易 发 生 剧烈 的 氧化 燃烧 。 实 践 证 明 ， 熔剂 保 护法 和 SF 、 
SO, 、CO, 、Ar 等 气体 保护 法 是 行 之 有 效 的 阻 燃 方法 ,但 它们 在 应 用 中 会 产生 严重 的 环境 
污染 ， 并 使 得 合金 性 能 降低 ,设备 投资 增 大 。 纯 镁 中 加 钙 能 够 大 大 提高 镁 液 的 抗 氧化 燃烧 
能 力 , 但 是 由 于 添加 大 量 钙 会 严重 降低 镁 合金 的 机 械 性 能 ， 故 该 方法 无 法 应 用 于 生产 实 
践 。 詹 可 以 阻止 镁 合金 进一步 氧化 ， 但 是 钛 含量 过 高 时 , 会 引起 晶 粒 粗 化 和 增 大 热 裂 倾 
向 。 上 海 交 通 大 学 轻 合金 精密 成 形 国家 工程 研究 中 心 通过 同时 加 入 几 种 元 素 ， 开 发 了 一 种 

燃 性 能 和 力学 性 能 均 良 好 的 轿车 用 阻 燃 镁 合金 .成 功 地 进行 了 轿车 变速 箱 壳 盖 的 工业 试 
验 ， 并 生产 出 手机 壳 体 、MP3 壳 体 等 电子 产品 外 过 
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4) 高 强 高 韧 镁 合金 

现 有 镁 合金 的 常温 强度 和 塑 韧性 均 有 待 进一步 提高 。 在 Mg -Zn 和 Mg-Y 合 金 中 加 
入 Ca、Zr 可 显著 细 化 晶 粒 ， 提 高 其 抗 拉 强 度 和 屈服 强度 ; 加 入 Ag 和 Th 能 够 提高 Mg - 
RE- Zr 合金 的 力学 性 能 ， 如 含 Ag 的 QE22A 合金 具有 高 室温 拉 伸 性 能 和 抗 蠕 变性 能 ， 已 
广泛 用 作 飞 机 、 导 弹 的 优质 铸件 ， 通 过 快速 凝固 粉末 冶金 、 高 挤 压 比 及 等 通道 角 挤 压 等 方 
法 ， 可 使 镁 合金 的 晶 粒 处 理 得 很 细 ， 从 而 获得 高 强度 、 高 塑性 甚至 超 塑 性 。 

5) 变形 镁 合金 

虽然 目前 铸造 镁 合金 产品 用 量 大 于 变形 镁 合金 ,但 经 变形 的 镁 合金 材料 可 获得 更 高 的 
强度 、 更 好 的 延展 性 及 更 多 样 化 的 力学 性 能 ， 可 以 满足 不 同 场合 结构 件 的 使 用 要 求 。 因 
此 ， 开 发 变形 镁 合金 是 未 来 的 发 展 趋势 。 

新 型 变形 镁 合金 及 其 成 形 工艺 的 开发 ,已 受到 国内 外 材料 工作 者 的 高 度 重视 。 美 国 成 
功 研 制 了 各 种 系列 的 变形 镁 合金 产品 ， 如 通过 挤 压 十 热处理 后 的 -ZK60 高 强 变形 镁 合金 ， 
其 强度 及 断裂 韦 性 可 相当 于 时 效 状态 的 A17075 或 A17475 合金 ， 而 采用 快速 凝固 (RS) 十 
粉末 冶金 (PM) 十 热 挤 压 工艺 开发 的 Mg - Al- Zn 系 EA55KRS 变形 镁 合金 ， 成 为 迄今 报道 
的 性 能 最 佳 的 镁 合金 ， 其 性 能 不 但 大 大 超过 常规 镁 合金 ， 比 强度 甚至 超过 7075 铅 合金 ， 
上 且 具 有 超 塑 性 ， 腐 蚀 速率 与 2024 - T6 铝 合金 相当 、 还 可 同时 加 入 SiC, 等 增强 相 ， 成 为 先 
进 镁 合金 材料 的 典范 。 日 本 1999 年 开发 出 超 高 强度 的 变形 镁 合金 材料 ， 以 及 可 以 冷 压 加 
[的 镁 合金 板材 。 英 国 开发 出 挤 压 镁 合金 。 用 于 核反应 堆 燃料 炙 。 以 色 列 也 研制 出 用 于 航 
天 飞行 器 上 的 兼 具 优 良 力学 性 能 和 耐 蚀 性 能 的 变形 镁 合金 。 法 国 和 俄罗斯 开发 了 鱼雷 动力 
源 变形 镁 合金 阳极 薄板 材料 。 

6) 镁 合金 成 形 技 术 

镁 合金 成 形 分 为 变形 和 和 铸造 两 种 方法 ， 当 前 主要 
使 用 铸造 成 形 工 艺 ; 奈 铸 是 应 用 最 广 的 镁 合金 成 形 方 
法 ， 其 产品 如 图 /5 - 21 所 示 。 近 年 来 发 展 起 来 的 镁 合 
金 压 铸 新 技术 有 真空 压铸 和 充 氧 压铸 ， 前 者 已 成 功 生 
产 出 镁 合金 汽车 轮 载 和 方向 盘 ， 后 者 也 已 开始 用 于 生 
产 汽车 的 镁 合金 零件 。 

镁 合金 半 固 态 触 变 铸造 成 形 新 技术 ， 近 年 来 受到 
美国 、 日 本 和 加 拿 大 等 国家 的 重视 。 与 传统 的 压铸 相 
上 ， 触 变 铸造 法 无 须 熔 炼 、 淡 注 及 气体 保护 ， 生 产 过 程 更 加 清洁 、 安 全 和 节能 。 目 前 已 研 
制 出 镁 合金 半 固 态 触 变 铸造 用 压铸 机 ， 到 1998 年 底 ， 全 世界 已 有 超过 100 台 机 器 投入 运 
行 ， 约 有 40 种 标准 镁 合金 半 固 态 产品 用 于 汽车 、 电 子 和 其 他 消费 品 。 但 相对 来 说 ， 半 固 
态 铸 造 镁 合金 材料 的 选择 性 小 ， 目 前 应 用 的 只 有 AZ91D 合金 ， 需 要 进一步 发 展 适 用 于 半 
固态 铸造 的 镁 合金 系 。 其 他 正在 发 展 的 镁 合金 铸造 成 形 新 技术 有 镁 合金 消失 模 铸 造 、 挤 压 
铸造 -低压 铸造 结合 法 、 挤 压铸 造 - 流 变 铸造 结合 法 和 真空 倾 转 法 差 压铸 造 等 。 


5.6.4 钛 及 钛 合金 





























图 5-21 镁 合金 压铸 产品 







































































1. 纯 钛 
钛 的 资源 丰富 ,在 地 球 中 的 储藏 量 位 于 铝 、 铁 、 镁 之 后 居 第 四 位 。 钛 是 一 种 银白 色 的 
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过 渡 金 属 ， 其 密度 为 4. 588g。 cm 熔点 为 1668'C 。 钛 具有 同 素 异 构 转 变 ，882. 5C 以 下 
为 密 排 六 方 的 <c- Ti， 高 于 882. 5 为 体 心 立方 的 B- Ti。 詹 的 突出 优点 是 比 强度 高 、 耐 热 
性 好 、 抗 蚀 性 能 优异 。 詹 在 大 气 、 海 水 中 具有 极 高 的 耐 腐蚀 性 ， 在 室温 下 的 硫酸 、 盐 酸 、 
硝酸 中 均 具 有 很 高 的 稳定 性 。 钛 在 大 多 数 有 机 酸 及 碱 溶液 中 的 耐 蚀 性 也 很 高 ， 但 在 HF 中 
耐 蚀 性 很 差 。 

钛 的 化 学 性 质 非常 活泼 ， 易 与 O、N、H 等 元 素 形成 稳定 的 化 合 物 ， 这 使 钛 的 治 炼 难 
度 很 大 ， 钛 一般 采 用 活泼 金属 还 原 法 或 碘 化 法 制 取 。 碘 化 法 制 得 的 钛 纯度 为 99. 9%， 称 为 
高 纯 钛 ， 主 要 用 于 科学 研究 ;活泼 金属 还 原 法 制 得 的 钛 纯度 为 99. 5% ， 称 为 工业 纯 钛 ， 强 

度 很 高 ， 可 直接 用 于 工程 结构 材料 。 


AN 2， 钛 合金 
钛 是 20 世纪 50 年 代 发 展 起 来 的 一 种 重要 的 结构 金 
属 ， 钛 合金 因 具 有 上 比 强度 高 x 而 蚀 性 好 、 耐 热 性 高 等 特 
点 而 被 广泛 用 于 各 个 领域 ， 如 图 5- 22 所 示 。 世 界 上 许 
多 国家 都 认识 到 钛 合金 材料 的 重要 性 ， 相 继 对 其 进行 研 
究 开 发 ， 并 得 到 也 实际 应 用 。 表 5- 9 列 出 几 种 典型 钛 合 
图 5-22 钛 合金 金 及 其 特点 、 


表 5-9 - 册 种 典型 钛 合金 及 其 特点 
类 别 典型 合金 特点 



































强 蔬 性 一 般 ， 焊接 性 能 好 ， 抗 氧化 强 ， 


a Ti- 5Al-2.5Sn、Ti-i6AlS 2Sn- 4Zr-2Mo 处 变 强 度 较 高 





强 蔬 性 较 好 ,可 热处理 强化 ， 可 焊 。 耐 


+B | Ti-6Al-AYETI- 6Al -2Sn- 42r -GM 劳 
otB | Ti-6Al-AVA TI- 6Al -2Sn- 42r -$Mo 疲劳 性 能 好 





强度 高 ， 热 处 理 强化 能 力 强 ,可 锻 性 及 


B Ti-13V -llCr-3Al、 Ti-6Cr-5Mo-5V-3Al 冷 成 形 性 良好 





使 用 温度 有 望 达到 900'C ,但 室温 塑 蔬 


Ti,Al | TiAl(a), TiAl(Y) 性 差 











第 一 个 实用 的 钛 合金 是 1954 年 美国 研制 成 功 的 Ti- 6Al -4V 合金 ， 由 于 它 的 耐 热 
人 性、 强度、 塑性、 韧性、 成 形 性 、 可 焊 性 、 耐 蚀 性 和 生物 相 容 性 均 较 好 ， 而 成 为 钛 合金 工 
业 中 的 王牌 合金 ， 该 合金 使 用 量 已 占 全 部 钛 合金 的 75%% 一 85 外 。 其 他 许多 钛 合金 都 可 认为 
是 Ti-6Al-4V 合金 的 改 型 。 

20 世纪 50 一 60 年 代 ， 主 要 是 发 展 航空 发 动机 用 的 高 温 钛 合金 和 机 体 用 的 结构 钛 合金 ， 
70 年 代 开发 出 一 批 耐 蚀 钛 合金 ，80 年 代 以 来 ， 耐 蚀 钛 合金 和 高 强 钛 合金 得 到 进一步 发 展 。 
耐 热 钛 合金 的 使 用 温度 从 50 年 代 的 400' 提高 到 90 年 代 的 600 一 650C 。TiAl(as ) 和 
TiAICyY) 基 合金 的 出 现 ， 使 钛 在 发 动机 的 使 用 部 位 正 由 发 动机 的 冷 端 ( 风 扇 和 压气 机 ) 向 发 
动机 的 热 端 (涡轮 ) 方 向 推进 。 结 构 詹 合金 向 高 强 高 塑 、 高 强 高 韧 、 高 模 量 和 高 损伤 容 限 方 
向 发 展 。 














-------=c= 全 属 材料 第 5 章 | 


20 世纪 70 年 代 以 来 ， 还 出 现 了 Ti-Ni、Ti-Ni-Fe、Ti-Ni-Nb 等 形状 记忆 合金 ， 
并 在 工程 上 获得 日 益 广 泛 的 应 用 。 目 前 ， 世界 上 已 研制 出 的 钛 合金 有 数 百 种 ， 最 著名 的 合 
金 有 20 一 30 种 。 近 年 来 ， 各 国正 在 开发 低 成 本 和 高 性 能 的 新 型 钛 合金 ， 努 力 使 钛 合金 进 
人 具有 巨大 市 场 潜力 的 民用 工业 领域 。 国 内 外 钛 合金 材料 的 研究 新 进展 主要 体现 在 以 下 几 
方面 。 

(1) 高 温 钛 合金 。Ti-6Al -4V 是 世界 上 第 一 个 研制 成 功 的 高 温 钛 合金 ， 使 用 温度 
为 300 一 350'C 。 随 后 相继 研制 出 使 用 温度 为 400C 、450 一 500TC 的 钛 合金 ， 新 型 高 温 钛 
合金 目前 已 成 功 应 用 在 军用 和 民用 飞机 的 发 动机 上 。 近 年 来 国外 把 采用 快速 凝固 /粉末 
治 金 技 术 、 纤 维 或 颗粒 增强 复合 材料 研制 钛 合金 作为 高 温 钛 合金 的 发 展 方向 ， 使 钛 合金 
的 使 用 温度 可 提高 到 650C 以 上 。 美 国 麦 道 公司 采用 快速 凝固 /粉末 冶金 技术 成 功 地 研 
制 出 一 种 高 纯度 、 高 致密 性 钛 合金 ， 在 760C 下 其 强度 相当 于 目前 室温 下 使 用 的 钛 合金 
强度 







































































(2) 高 强 高 韧 B 型 钛 合金 。B 型 钛 合金 具有 良好 的 冷 热 加 工 性 能 ， 易 锻造 、 可 轧 制 、 
可 焊接 、 可 通过 周 溶 -时 效 处 理 获得 较 高 的 机 械 性 能 、: 良 好 的 环境 抗力 、 强 度 与 断裂 韧性 
的 很 好 配合 ， 具 有 优异 的 锻造 性 能 ;上 且 具有 良好 的 抗 氧 化 性 ， 冷 热 加 工 性 能 优良 ， 可 制 成 
厚度 为 0.064mm 的 销 材 ， 超 塑性 延伸 率 高 达 .20002%， 可 取代 Ti-6A1- 4V 合金 用 超 塑 成 
形 -扩散 连接 技术 制造 各 种 航空 航天 构件 。 

(3) 阻 炊 詹 合金。 常规 詹 合金 在 特定 的 条 件 下 有 燃烧 的 倾向 ， 这 在 很 大 程度 上 限制 了 
其 应 用 。 针 对 这 种 情况 ,各 国都 展开 了 对 阻 燃 钛 合金 的 研究 并 取得 一 定 突破 。 美 国 研制 出 
一 种 对 持续 燃烧 不 敏感 的 阻 燃 软 合 金 ， 已 用 于 F119 的 发 动机 俄罗斯 研制 的 阻 燃 钛 合金 
有 具有 相当 好 的 热 变 形 工艺 性 能 ,可 用 其 制 成 复杂 的 零件 5 

(4) 医用 钛 合金 。 钛 无 毒 、 质 轻 、 强 度 高 且 具 有 优良 的 生物 相 容 性 ， 是 非常 理想 的 医 
用 金属 材料 ， 可 用 作 植 人 人 体 的 植 入 物 等 i 目前， 在 医学 领域 中 广泛 使 用 的 合金 会 析出 极 
微量 的 钒 离子 和 锅 离子 ,降低 了 其 细胞 适应 性 且 有 可 能 对 人 体 造成 危害 。 美国 早 在 20 世 
纪 80 年 代 中 期 重 开 始 研制 无 铝 、 无 钒 、 具 有 生物 相 容 性 的 钛 合金 ， 并 将 其 用 于 矫形 术 。 
日 本 、 英 国 等 也 在 该 方面 做 了 大 量 的 研究 工作 ， 并 取得 一 些 新 的 进展 ， 已 开发 出 一 系列 具 
有 优良 生物 相 容 性 的 a 十 B 钛 合金 ， 这 些 合金 具有 更 高 的 强度 水 平 ， 以 及 更 好 的 切口 性 能 
和 万 性 ， 更 适 于 作为 植 人 物 植 人 人 体 。 


5.6.5 铜 及 铜 合金 


铜 及 铜 合金 具有 优异 的 物理 化 学 性 能 、 良 好 的 加 工 性 能 以 及 特殊 的 使 用 性 能 ， 在 电气 
工业 、 仪 表 工业 、 造 船 工业 及 机 械 制造 工业 部 门 都 获得 了 广泛 的 应 用 。 


1. 纯 铜 


纯 铜 为 赤红 色 金 属 ,。 表面 形成 氧化 铜 膜 后 ,外观 呈 紫 色 ， 故 工业 纯 铜 常 称 为 紫铜 或 
电解 铜 。 纯 铜 主要 用 于 制作 电工 导体 以 及 制备 各 种 铜 合金 。 单 质 铀 具有 面 心 品格 ,无 同 
素 异 构 转变 。 密 度 为 8 一 9g。 em， 熔点 为 1083'C ， 无 磁性 。 纯 铜 具有 较 高 的 化 学 稳定 
性 、 良 好 的 导电 性 ,大量 用 于 制造 电线 、 电 缆 、 电 刷 等 ， 且 具有 优良 的 成 形 加 工 性 、 可 焊 
性 ,塑性 极 好 ,易于 热 压 和 冷 压力 加 工 ， 可 制 成 管 、 棒 、 线 、 条 、 带 、 板 、 箱 等 铜 材 。 冷 
变形 加 工 可 显著 提高 纯 铜 的 强度 和 硬度 ， 但 塑性 、 电 导 率 降低 ， 经 退火 后 可 消除 加 工 硬 化 
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现象 。 

工业 纯 铜 中 含有 锡 、 饮 、 氧 、 硫 、 磷 等 杂质 它们 都 使 铜 的 导电 能 力 下 降 。 根 据 杂 质 
的 含量 ,工业 纯 铜 可 分 为 四 种 ，T1、T2、T3、T4。“T” 为 铜 的 汉语 拼音 字 头 ,编号 越 
大 ， 纯 度 越 低 。 纯 铜 除 工业 纯 铜 外 ， 还 有 一 类 无 氧 铜 ， 其 含 氧 量 极 低 ， 不 大 于 0.003%， 
牌号 有 TU1、TU2， 主要 用 来 制作 电 真空 器 件 及 高 导电 性 铜 线 ， 这 种 导线 能 抵抗 氢 的 作 
日 ， 不 发 生 氧 脆 现 象 。 纯 铜 的 强度 低 ， 不宜 直 接 用 作 结 构 材 料 。 


2. 铜 合金 


1) 黄 铜 
黄 铜 是 铜 与 锌 的 合金 ， 如 图 5 - 23 所 示 。 最 简单 的 黄 铜 是 铜 - 锌 二 元 合金 ， 称 为 简单 
黄 铜 或 普通 黄 铜 。 改 变 黄 铜 中 锌 的 含量 可 以 得 到 不 同 
| 机 械 性 能 的 黄 铜 。 黄 铜 中 锐 的 含量 越 高 ， 其 强度 越 
高 ,塑性 越 低 。 工业 中 采用 的 黄 铜 含 锌 量 不 超过 
45%， 否 则 将 会 产生 脆性 ,使 合金 性 能 降低 。 

为 了 改善 黄 铜 的 某 种 性 能 ,在 一 元 黄 铜 的 基础 
上 加 入 其 他 合金 元 素 的 黄 铜 称 为 特殊 黄 铜 。 常 用 的 
合金 元 素 有 待 、 铝 、 锡 、 铅 、 锰 、 铁 与 镍 等 。 在 黄 
铜 中 加 锅 能 提高 黄 铜 的 届 服 强度 和 抗 腐蚀 性 ， 但 稍 
降低 塑性 。 含 铝 量 小 于 4% 的 黄 铜 具有 良好 的 加 工 
铸造 等 综合 性 能 。 在 黄 铜 中 加 1% 的 锡 能 显著 改善 黄 铜 的 抗 海水 和 海洋 大 气 腐蚀 的 能 
力 ， 因 此 称 为 “海军 黄 铜 "> 锡 还 能 改善 黄 铜 的 切削 加 工 性 能 。 黄 铜 中 加 铅 的 主要 目的 
是 改善 切削 加 工 性 和 提高 耐 磨 性 ， 铅 对 黄 铜 的 强度 影响 不 大 。 锰 黄 铜 具有 和 良好 的 机 械 性 
能 、 热 稳定 性 和 抗 乌 性 ,在 锰 黄 铜 中 加 铝 、 还 可 以 改善 它 的 性 能 ， 得 到 表面 光洁 的 狼 
件 。 黄 铜 可 分 为 压力 加 工 黄 铜 ( 以 黄 铜 加 工 产 品 供应 ) 和 铸造 黄 铜 两 类 。 特 殊 黄 铜 的 编号 
方法 是 “H 十 主 加 元 素 符号 十 铜 含量 十 主 加 元 素 含 量 "。 如 HPb60 - 1 表示 平均 成 分 为 
60%Cu、1%Pb、 余 为 Zn 的 铅 黄 铜 ;铸造 黄 铜 在 编号 前 加 “Z”， 如 ZCuZn31Al2 表示 平 
均 成 分 为 31%Zn、2%Al、 余 为 Cu 的 铝 黄 铜 。 

2) 青铜 

青铜 是 人 类 历史 上 应 用 最 早 的 一 种 合金 我国 于 公元 前 2000 多 年 的 夏 商 时 期 就 开始 
使 用 青铜 铸造 钟 、 易 、 武 器 、 镜 等 。 青 铜 最 早 是 指 Cu - Sn 合金 ， 因 颜色 呈 青 灰色 ， 故 称 
青铜 。 为 了 改善 合金 的 工艺 性 能 和 机 械 性 能 ， 大 部 分 青铜 内 还 加 入 其 他 合金 元 素 ， 如 铅 、 
锌 、 磷 等 。 常 把 Cu-Al、Ccu-Si、Cu- Be、Cu-Mn、Cu- Pb 合金 都 称 为 青铜 为 了 区 
别 ， 分 别称 为 铝 青铜 、 硅 青铜 、 铅 青铜 等 。 此 外 还 有 成 分 较为 复杂 的 三 元 或 四 元 青铜 。 现 
在 除 黄 铜 和 白 铜 ( 铜 镍 合金 ) 以 外 的 铜 合金 均 称 为 青铜 。 

锡 青 铜 有 较 高 的 机 械 性 能 ， 较 好 的 耐 蚀 性 、 减 摩 性 和 可 铸造 性 ， 对 过 热气 体 的 敏感 性 
小 ， 焊 接 性 能 好 ， 无 铁 磁性 ， 收 缩 系数 小 。 锡 青铜 在 大 气 、 海 水 、 淡 水 和 蒸汽 中 的 抗 蚀 性 
都 比 黄 铜 高 。 由 于 锡 是 一 种 稀缺 元 素 ， 所 以 工业 上 还 使 用 许多 不 含 锡 的 无 锡 青 铜 ， 它 们 不 
仅 价 格 便宜 ， 还 具有 所 需要 的 特种 性 能 。 无 锡 青 铜 主要 有 锅 青 铜 、 狂 青铜 、 锰 青铜 、 硅 青 
铜 等 。 青 铜 也 可 分 为 压力 加 工 青铜 ( 以 青铜 加 工 产品 供应 ) 和 铸造 青铜 两 类 。 青 铜 的 编号 规 
则 是 “Q 十 主 加 元 素 符 号 十 主 加 元 素 含量 (十 其 他 元 素 含量 )”, “Q” 表 示 青 的 汉语 拼音 字 


























图 5-23 铜 合金 
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see 人材 村 第 2 

头 。 例 如 ，QSn4 -3 表示 成 分 为 4%Sn、3%Zn、 其 余 为 Cu 的 锡 青铜 。 铸 造 青铜 的 编号 前 
名 

3) 白 铜 

以 镍 为 主要 添加 元 素 的 铜 基 合 金 呈 银白 色 ， 称 为 白 铜 。 铜 镍 二 元 合金 称 为 普通 白 铜 ， 
加 锰 、 铁 、 锌 和 银 等 元 素 的 铜 镍 合金 称 为 复杂 白 铜 ， 纯 铜 加 镍 能 显著 提高 强度 、 耐 蚀 性 、 
电阻 和 热电 性 。 工 业 用 白 铜 根据 性 能 特点 和 用 途 不 同 分 为 结构 用 白 铜 和 电工 用 白 铜 两 种 ， 
分 别 满足 不 同 耐 蚀 和 特殊 电 、 热 性 能 的 需要 。 














5.7 新 型 合金 材料 


5.7.1 储 氨 合金 


1. 氢气 储存 与 储 氢 合金 

氧气 是 一 种 来 源 丰 富 且 热 值 很 高 的 燃料 ， 人 燃烧 Jkg 氧 可 放出 62. 8kJ 的 热量 ， 燃 烧 热 
是 汽油 发 热 值 的 3 倍 ， 是 焦炭 发 热 值 的 4.5. 们 但 氨 气 的 储存 和 运输 却 是 个 难题 。 储 氨 技 
术 是 氧 能 利用 走向 实用 化 、 规 模 化 的 关键 6 氧气 储存 有 物理 和 化 学 两 大 类 。 但 因 储 氧 方式 
存在 能 耗 高 、 储 运 不 便 、 效 率 低 、 不 安全 等 方面 问题 ， 只 适合 于 特定 场合 ， 难 以 作为 广泛 
普及 的 储 氧 方法 。 

最 早 发 现 的 储 氨 金属 是 金属 甸 ， 一 体积 名 能 溶解 几 百 体积 的 毛 气 ,但 甸 很 贵 ， 缺少 
实用 价值 ，1968 年 美国 布 鲁 海 文 国家 实验 室 发 现 镁 = 镍 合金 具有 吸 氢 特性 。1969 年 荷兰 
非 利 普 实 验 室 发 现 销 销 (SmCo; ) 合 金 能 大 量 吸 收 氧 ， 随 后 又 发 现 钢 - 镍 合金 (LaNis ) 在 常 
温 下 具有 良好 的 可 道 吸 放 氧 性 能 ,每 克 铀 镍 合金 能 储存 0.157L 氧气 。 在 一 定 的 温度 和 不 
力 条件 下 ， 这 些 金属 能 够 大 量 吸收 氢气 ， 生 忒 金属 氢化 物 ， 放 出 热量 ;将 金属 所 化物 加 
热 ， 又 会 分 解 ， 将 储存 在 其 中 的 氢 释 放出 来 。 这 些 会 “吸收 一 释放 ”氧气 的 金属 ， 称 为 储 
氢 合 金 。 

储 氨 合 金 的 储 氢 能力 很 强 ， 单 位 体积 储 氢 的 密度 ， 是 相同 
温度 、 压 力 条 件 下 气态 氧 的 1000 倍 。 储 氢 合 金粉 如 图 5- 24 所 
示 ， 由 于 储 氢 合 金 都 是 固体 ， 不 需要 储存 高 压 氢 气 所 需 的 大 
量 钢瓶 ， 又 不 需 存放 液态 氢 的 极 低 的 温度 条 件 ， 需 要 储 氨 时 
使 合金 与 氢 反 应 生成 金属 氢化 物 并 放出 热量 ， 需要 用 氢 时 通 
过 加 热 或 减 压 使 储存 于 其 中 的 氨 释 放出 来 ， 如同 医 电 池 的 


充 、 放 电 ， 因 此 储 氨 合金 是 一 种 极其 简便 易 行 的 理想 储 氢 
方法 。 图 5-24 储 氢 合金 粉 




















2. 储 氢 原理 


在 一 定 温度 和 压力 下 ,许多 金属 、 合 金 或 金属 间 化 合 物 与 氢 能 生成 金属 氧化 物 。 反 应 
过 程 一 般 是 在 吸收 少量 的 所 时 ， 人 金属、 合金 或 金属 间 化 合 物 的 结构 不 变 ， 当 氧 含量 提高 到 
一 定量 时 氧 与 金属 、 合 金 或 金属 间 化 合 物化 合生 成 金属 氧化 物 ， 如 果 和 氧 压 高 ， 可 以 形成 过 
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饱和 氢化 物 。 金 属 、 合 金 或 金属 间 化 合 物 与 氨 的 反应 是 可 逆 过 程 ， 改变 温度 和 压力 条 件 可 以 
使 金属 氧化 物 释 放出 氨 。 储 氢 材 料 表面 由 于 氧化 膜 及 吸附 其 他 气体 分 子 ， 初 次 使 用 一 般 几 乎 
无 吸 氧 能 力 ， 或 者 需 经 历 较 长 时 间 。 通 常 要 进行 活化 处 理 ， 其 工艺 是 在 高 真空 中 加 热 到 
300C 后 ， 通 以 高 纯 氧 ， 如 此 反复 数 次 破坏 表面 氧化 膜 并 被 净化 ， 而 获得 良好 的 反应 活性 。 

3. 常见 储 氢 合金 

正在 研究 和 发 展 中 的 储 氨 合金 通常 是 把 吸 热 型 的 金属 (如 铁 、 铜 、 铬 、 钥 等 ) 与 放 热 型 
的 金属 (如 钛 、 钢 、 钙 、 乌 等 ) 组 合 起 来 ， 制 成 适当 的 金属 间 化 合 物 ,使 之 起 到 储 氨 的 功 
能 。 吸 热 型 金属 是 指 在 一 定 的 氧 压 下 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 氧 的 溶解 度 增加 ; 反之 为 放 热 型 
金属 。 储 氧 合金 主要 有 三 大 系列 : 以 LaNi; 为 代表 的 稀土 系 储 所 合金 系列 ; 以 TiFe 为 代 
表 的 钛 系 储 氨 合金， 以 Mg:Ni 为 代表 的 镁 系 储 氢 材 料 。 

1) 镁 系 合金 

由 于 镁 资源 丰富 、 价 格 低廉 ， 在 氧 的 规模 储 运 方面 具有 和 较 大 的 优势 ， 并 且 镁 基 合 金 储 
氢 容 量 大 、 寿 命 长 、 质 量 轻 、 体 积 小 、 无 污染 ， 因 此 被 认为 是 最 有 和 希望 的 燃料 电池 、 燃 氢 
汽车 等 用 的 储 氨 合 金 材料 ， 并 且 在 二 次 碱 性 电池 中 也 有 较 户 阔 的 应 用 前 景 ， 因 而 吸引 了 众 
多 的 科学 家 致力 于 开发 新 型 镁 基 合 金 。 

镁 基 储 氨 合金 的 代表 是 Mg:Ni， 吸 氢 后 生成 Mg; NiH, ， 储 氢 量 为 3.6% (理论 电化 学 
容量 近 1000mAh，g  )。 因 资源 丰富 及 价格 低廉 ， 各 国 科 学 家 均 高 度 重视 ， 纷 纷 致力 于 
新 型 镁 基 合 金 的 开发 。 但 其 缺点 是 放 氢 需要 在 相对 高 温 下 进行 ， 一 般 为 250 一 300C ， 且 放 
所 动力 学 性 能 较 差 ， 使 其 难以 在 储 氧 领域 得 到 广泛 应 用 半 研 究 发 现 通过 机 械 合金 化 法 使 唱 
态 Mg:Ni 合金 非 唱 化 ， 利 用 非 唱 合金 表面 的 高 催化 性 ; 可 以 显著 改善 镁 基 合 金 吸 放 氧 的 
热力 学 和 动力 学 性 能 。 

元 素 取 代 是 改善 Mg, Ni 系 储 气 合金 性 能 最 根本 的 途径 主要 方法 是 3d 元 素 部 分 取代 
Ni、 主 族 金 属 元 素 部 分 取代 Mg。 因 为 镁 及 其 合金 表面 通常 被 氧化 物 和 所 氧化 物 所 荐 盖 ， 
从 而 严重 影响 了 其 吸 、 放 氧 特性 。 为 了 解决 这 个 问题 ， 人 们 对 Mg 基 合金 表面 处 理 进行 了 
大 量 的 研究 ,表面 F 处 理 是 近年 来 兴起 的 一 种 有 效 的 镁 及 其 合金 的 表面 处 理 方 法 。 

2) 稀土 系 合金 

在 已 开发 的 一 系列 储 氨 材料 中 ,稀土 系 储 氨 合金 的 性 能 最 佳 ， 应 用 也 最 为 广泛 。 人 们 
很 早 就 发 现 ， 稀 土 金属 与 氢气 反应 生成 稀土 氢化 物 REH: ， 这 种 氢化 物 加 热 到 1000 尺 以 上 
才 会 分 解 。 而 在 稀土 金属 中 加 入 某 些 第 二 种 金属 形成 合金 后 ， 在 较 低 温度 下 也 可 吸 放 氧 
气 ， 是 良好 的 储 氢 合金 材料 。 典 型 的 储 氧 合金 LaNi; 是 1969 年 荷兰 菲 利 浦 公司 发 现 的 ， 
从 而 引发 了 人 们 对 稀土 系 储 氨 材 料 的 研究 。 

LaNi 是 六 方 晶体 结构 的 金属 间 化 合 物 ， 在 间隙 中 可 以 固 溶 大 量 的 氧 ， 在 室温 下 一 个 
单 胞 可 与 六 个 氢 原 子 结合 形成 LaNis Hs， 晶体 结构 类 型 没有 变化 ,但 晶 格 体积 增加 了 
23. 5%， 故 氧化 容易 ， 反 应 速度 快 ， 吸 、 放 氧 性 能 优良 。 添 加 第 三 组 元 可 改变 稀土 系 储 氨 
合金 的 分 解压 、 生 成 热 和 其 他 性 质 ， 或 用 第 三 组 元 替代 Ni 改善 储 氢 性 能 。 如 LaNi;-,M, 
型 合金 ，M 为 AI、Cu、Fe、Mn、Ga、In、Sn、B、Pt、Pd 等 元 素 。M 不 同 ， 对 稀土 系 
储 氨 合金 的 分 解压 、 生 成 热 和 其 他 性 质 的 改变 程度 不 同 。LaNi; 的 主要 缺点 是 循环 退化 严 
重 、 易 于 粉 化 、 密 度 大 、 在 强 碱 条 件 下 耐 腐蚀 性 差 。La 的 价格 高 ， 用 混合 稀土 MR (La， 
Ce，Sm) 替 代 La 可 降低 成 本 , 但 MRNis 的 氧 分 解压 升 高 ， 汪 后 压 差 大 ， 给 使 用 带 来 





















































困难 





3) 钛 钳 系 合金 

钛 钳 系 储 氢 合金 一 般 是 指 具 有 Laves 相 结构 的 AB, 型 金属 间 化 合 物 ， 具 有 储 氢 容量 
高 、 循 环 寿命 长 等 优点 ， 是 日 前 高 容量 新 型 储 毛 电极 合金 研究 、 开 发 的 热点 。 错 基 AB， 
型 Laves 相合 金 主 要 有 Zr-V 系 、Zr-Cr 系 和 Zr-Mn 系 ,其 中 ZrMns 是 一 种 吸 氢 量 较 
大 的 合金 (理论 容量 为 482mAh。g-:)。20 世纪 80 年 代 末 ， 为 适应 电极 材料 的 发 展 ， 在 
ZrMns 合金 的 基础 上 开发 了 一 系列 电极 材料 。 这 类 材料 具有 放电 容量 高 、 活 化 性 能 好 等 优 
点 ， 所 以 具有 较 好 的 应 用 前 景 。 钛 基 AB, 型 储 氨 合金 主要 有 TiMn 基 储 毛 合 金 和 TiCr 基 
储 氧 合金 两 大 类 。 在 此 基础 上 ， 通 过 其 他 元 素 蔡 代 开发 出 了 一 系列 多 元 合金 ， 钛 钳 系 储 氢 
合金 的 典型 代表 是 TiFe。 

4. 储 氢 材料 的 应 用 


(1) 高 容量 的 氧 储存 。 高 纯 及 超 纯 氧 是 电子 、 治 金 、 医 药 `s 食品 、 化 工 、 建 材 等 工业 
中 必 不 可 少 的 重要 原料 ， 目 前 这 些 部 门 是 采用 电解 水 附加 低温 吸附 净化 处 理 ， 投 资 大 、 耗 
能 多 、 不 便于 运输 ， 如 果 利用 储 氧 合金 储存 氧 ， 简 单 易 行 - 节 能 环保 。 

(2) 氢 燃 料 发 动机 。 设 计 制 作 氢 燃 料 发 动机 用 入 汽车 和 飞机 ， 可 提高 热效率 ， 减 少 环 
境 污染 ， 重 量 虽 不 如 用 汽油 轻 ， 但 比 用 其 他 能 源 电 池 的 重量 轻 。 

(3) 热 - 器 和 热 液 激励 器 。 利 用 储 氧 合金 有 恒定 的 p-c -了 曲线 的 特点 ， 氧 化 
物 的 氧 分 解压 与 温度 有 对 应 关系 ， 通 过 压力 来 测量 温度 有 较 高 的 温度 敏感 性 。 因 氧 分 子 量 
小 ， 无 重力 效应 ， 因 而 探头 的 体积 水 必 使 用 的 导管 较 长 而 不 影响 测量 精度 。 它 要 求 储 氢 材 
料 滞后 尽 可 能 小 ， 生 成 热 和 反应 速度 尽 可 能 大 。 

(4) 氧 同位 素 分 离 和 核反应 扒 中 应 用 。 在 原子 正业 中 ， 用 以 制造 重水 ;在 核 动 力 装置 
中 ， 使 用 储 氨 材料 吸收 、 去 除 泄 漏 的 气 、 气 、 毛 、 确 保安 全 运行 。 

(5) 空调 、 热 泵 及 热 储 存 。 储 氧 合 金 吸 > 放 和 氧 过 程 中 伴随 着 巨大 的 热效应 ， 发 生 热能 - 
化 学 能 的 相互 转换 ， 这 种 反应 的 可 递 性 好 ,反应 速度 快 ， 是 一 种 特别 有 效 的 蓄 热 和 热泵 介 
质 ， 是 一 种 化 学 储 能 方式 ， 长 期 储存 毫 无 损失 。 利 用 储 氨 材 料 的 热 装 置 可 以 充分 回收 利用 
太阳 能 和 各 种 中 低温 (300C 以 下 ) 余 热 、 废 热 、 环 境 热 ， 用 于 进行 供 热 、 发 电 或 空调 。 

(6) 催化 剂 。 储 氧 材料 用 作 加 所 和 脱氧 反应 的 催化 剂 具有 较 高 的 比 活性 ,但 比 表面 较 
小 ， 采 用 非 晶 晶 化 、 共 沉淀 -还 原 扩散 、 机 械 合金 化 、 预 处 理 等 新 的 制备 方法 或 工艺 ， 在 
不 降低 比 活性 的 同时 ， 可 提高 比 表面 。 

(7) 氧化 物 - 镍 电池 。 利 用 金属 氧化 物 电极 代 替 有 毒 的 锅 电 极 制 成 的 金属 所 化物 - 镍 电 
池 ， 是 一 种 高 功率 新 型 碱 性 二 次 电池 ， 是 储 氢 材料 领域 第 一 个 已 商品 化 、 产 业 化 的 应 
项 目 。 

在 储 所 材料 的 开发 与 应 用 领域 ， 人 们 除了 不 断 改 善 已 发 现 的 金属 氧化 物 的 性 能 外 ， 还 
在 不 断 探寻 其 他 具有 高 容量 储 氢 能 力 的 储 氢 材料 ， 如 单 壁 纳米 碳 管 ， 并 开展 对 特殊 结构 的 
纳米 碳纤维 等 材料 的 储 氨 能 力 和 机 理 的 研究 等 。 


5.7.2 形状 记忆 合金 












































1. 形状 记忆 合金 的 特征 
1932 年 ， 瑞 典 人 奥 兰 德 在 金 锅 合金 中 首次 观察 到 “记忆 ”效应 。 记 忆 合金 的 开发 时 
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间 不 长 ， 但 由 于 其 在 各 领域 的 特效 应 用 ， 为 世人 所 瞩目 ， 被 誉 为 “神奇 的 功能 材料 ”。 
形状 记忆 合金 的 特征 可 概述 为 ， 材 料 在 某 一 温度 下 受 外 力 而 变形 ， 当 外 力 去 除 后 ， 仍 
保持 其 变形 后 的 形状 ， 但 当 温度 上 升 到 某 数值 时 ， 材 料 会 自动 恢复 到 变形 前 原 有 的 形状 ， 
似乎 对 以 前 的 形状 保持 着 记忆 。 合金 材 料 恢复 形状 所 需 的 刺激 源 通常 为 热源 ， 故 又 称 热 至 
形状 记忆 合金 。 

1969 年 阿波 罗 11 号 登 月 舱 所 使 用 的 无 线 通信 天 线 即 为 
形状 记忆 合金 制造 。 首 先 将 Ni- Ti 合金 丝 加 热 到 65C， 使 
其 转变 为 奥 氏 体 物 相 ,然后 将 合金 丝 冷却 到 65C 以 下 ,， 合 
金 丝 转变 为 马 氏 体 物 相 。 在 室温 下 将 马 开 体 合金 丝 切 成 许 
多 小 段 ， 弯 成 天 线形 状 ， 再 将 各 小 段 合 金 丝 焊 接 固定 成 工 
作 状 态 ， 将 天 线 压 成 小 团 状 ， 便 于 升 空 携 带 。 太 空 舱 登 月 

图 5-25 月 球 上 使 用 的 后 ,利用 太阳 能 加 热 到 77'C ,合金 转变 成 奥 氏 体 ， 压 缩 天 

形状 记忆 合金 天 线 线 便 自动 张 开 ， 恢复 到 原 工作 状态 ， 如 图 5 - 25 所 示 。 

不 同 材料 有 不 同 的 记忆 特点 ， 一 般 可 分 为 三 类 : 

(1) 一 次 记忆 。 材 料 加 热 恢复 原形 状 后 ， 青 改变 温度 ， 物体 不 再 改变 形状 ， 此 为 一 次 
记忆 能 力 ， 如 图 5- 26(a) 所 示 。 

(2) 可 道 记忆 。 物 体 不 但 能 记忆 高 温 的 形状 ,而且 能 记忆 低温 的 形状 ， 当 温度 在 高 低 
温 之 间 反 复 变 化 时 ,物体 的 形状 也 自动 在 两 种 形状 间 变 化 ， 如 图 5 - 26(b) 所 示 。 

(3) 全 方位 记忆 。 除 具有 可 逆 记 忆 特 点 外 ， 当 温度 比较 低 时 ， 物 体 的 形状 向 与 高 温 形 
状 相反 的 方向 变化 。 一 般 加 热 时 的 回复 力 比 冷却 时 回复 力 大 很 多 ， 如 图 5 - 26(c) 所 示 。 


















































| 冷却 | 却 | 冷却 
\ ) 马 氏 体 
| 变 起 地 形 
E> “< 一 一 马 氏 体 
J 加 热 | 和 3 | mm 
I NM 一 mm 
(9) 一 次 记忆 (b) 可 逆 记 忆 (6) 全 方位 记忆 


5-26 形状 记忆 合金 的 三 种 工作 模式 


2. 形状 记忆 合金 的 原理 

形状 记忆 合金 的 “记忆 ”性 能 ， 源 于 马 氏 体 相 变 及 其 逆转 变 的 特性 。 镍 铁合金 的 母 相 
为 有 序 结构 的 奥 氏 体 ， 其 结构 如 图 5- 27(a) 所 示 。 当 温度 降低 时 ， 原 子 发 生 位 移 相 变 ， 变 
为 马 氏 体 ( 相 变温 度 为 Tvw.) ， 其 结构 如 图 5-27(b) 所 示 ， 这 种 马 氏 体 和 淳 火 钢 中 的 马 氏 体 
不 同 ， 称 为 热 弹性 马 氏 体 ， 通 常 它 比 母 相 还 要 软 。 在 马 氏 体 存在 的 温度 区 间 中 ， 受 外 力作 
产生 变形 ， 成 为 变形 马 氏 体 ， 其 结构 如 图 5- 27(c) 所 示 。 在 此 过 程 中 ,， 马 氏 体 发 生 择优 
取向 ， 处 于 对 应 力 方向 有 利 的 马 氏 体 片 增多 ， 而 处 于 对 应 力 方 向 不 利 的 马 氏 体 减 少 ， 而 形 
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成 单一 有 利 取 向 的 有 序 马 氏 体 。 当 这 种 马 氏 体 加 热 到 一 定 的 温度 时 出 现 逆 转变 ， 即 马 氏 体 
转变 为 奥 氏 体 ( 相 变温 度 为 T,.)， 晶体 恢复 到 高 温 母 相 ( 图 5- 27(a))， 其 宏观 形状 也 恢复 
到 原来 的 状态 。 形 状 记忆 合金 和 一 般 合金 不 同 ， 主 要 是 存在 热 弹 性 马 氏 体 ， 它 含有 许多 杰 
晶 ， 对 它 施加 外 力 容易 变形 ,但 其 原子 的 结合 方式 并 没有 产生 变化 。 所 以 将 它 再 加 热 到 一 
定 的 温度 就 会 发 生 逆转 变 ， 又 变 成 稳定 的 母 相 。 

















a 
(g) 母 相 
os/ Ke 
L 
变形 
(b) 热 弹性 马 氏 体 相 《c) 变形 马 氏 体 相 


图 5-27 形状 记忆 合金 的 工作 原理 


根据 其 转变 机 理 ， 形 状 记忆 合金 应 具备 以 下 三 个 特点 2 回 马 氏 体 是 热 弹性 类 型 ，@@ 马 
氏 体 的 形变 主要 通过 挛 晶 取向 改变 产生 ;， 图 母 相 通常 是 有 序 结构 。 具 有 形状 记忆 效应 的 合 
金 现 已 发 现 很 多 ， 主 要 有 INi= Ti 系 合 金 、Cu-Zn -Al 系 合 金 以 及 Cu-Al- Ni 系 合 金 。 

3. 形状 记忆 合金 材料 

至 今 为 止 必 已 发 现 的 形状 记忆 合金 体系 有 十 几 种 ， 可 以 分 为 Ti- Ni 系 、 铜 系 、 铁 系 
合金 三 大 类 ,包括 Au-Cd、Ag- Cd、Cu-Zn、Cu-Zn-Al、Cu-Zn-Sn、Cu-Zn-Si、 
Cu-Sn, Cu-Zn-Ga, In-Ti、 Au-Cu-Zn, Ni- Al、 Fe-Pt, Ti- Ni、 Ti- Ni- Pd.、 
Ti-Nb、U-Nb 和 Fe-Mn-Si 等 。 它 们 具有 两 个 共同 特点 : @ 弯 曲 量 大 ， 塑 性 高 ; 四 大 
于 记忆 温度 便 能 恢复 初始 形状 。 最 早 发 现 的 记忆 合金 是 50%Ti 十 50% Ni, 一 些 比较 典型 
的 形状 记忆 合金 材料 及 其 特性 列 于 表 5 - 10。 

表 5-10 具有 形状 记忆 效应 的 合金 























pe 组 成 相 变 1 热 滞后 | 体积 变化 | 有 序 | 记忆 
和 (%) 性 质 | TYE | vc | cw%) | 无 序 | 功能 
Ag-Cd (44 一 49)Cd( 原 子 分 数 ) ”| 热 弹性 | 一 190 一 一 50| 约 15 | 一 0.16 有 El 
Au-Cd (46. 5 一 50)Cd( 原 子 分 数 ) | 热 弹 性 | 一 30 一 100 | 约 15 | 一 0.41 有 S 
Cu-Zn | (38.5 一 41.5)Zn( 原 子 分 数 ) | 热 弹性 | 一 180 一 一 10| 约 10 | 一 0.5 有 S 
C= Za=X X=Si, Sn, Al, Ga 热 弹性 | 一 180 一 100 | 约 10 2 有 S、T 
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( 续 ) 
全 多 组 成 相 变 工 /ff 热 滞 后 | 体积 变化 | 有 序 记忆 
入 (%) 性 质 于 记 (%) 无 序 | 功能 
(14~14. 5)Al-(3~4.5) 
su- AL- Ni 热 弹 性 | 一 140~100 | 约 3 一 0.3 ] S、 
Cu-Al-Ni Ni 质量 分 数 ) 弹性 140 一 100 | 约 35 0. 30 有 S、T 
Cu- Sn 约 15Sn( 原 子 分 数 ) 热 弹性 | 一 120 一 一 30| 一 一 有 S 
23 一 28)Au-(45 一 47 
Cu- Au- Sn ee 一 190~ 一 50| 约 6 | 一 0.15 | 有 S 
Fe-Ni- - pe 
GE 证 33Ni-10Co-4Ti( 质 量 分 数 ) | 热 弹性 | 约 一 140 | 约 20 | 0:4~2.0 | 部 分 有 wm 
o-Ti 
Fe-Pd 30Pd( 原 子 分 数 ) 热 弹性 | 约 一 100 ny 一 无 S 
Fe- Pt 25Pt( 原 子 分 数 ) 热 弹性 | 约 一 130 约 3 5 一 0.8 | 有 S 
In-Ti (18 一 23)Ti( 原 子 分 数 ) 热 弹性 | 60~400 约 4 云 做 无 S、T 
Mn -Cu (5 一 35)Cu( 原 子 分 数 ) 热 弹性 一 250 一 185 | 约 25 - 无 S 
Ni-Al (36 一 38)Al( 原 子 分 数 ) | 热 弹性 赴 一 180 一 100 | 约 10 | 一 0.42 有 S 
Ti-Ni (49 一 51)Ni( 原 子 分 数 ) \ | 营 阐 性 | 一 50 一 100 | 约 30 | 一 0.34 有 Is. TA 
注 ，S 一 单 向 记忆 效应 ; T 一 双向 记忆 效应 ; A 一 全 方位 记忆 效应 - 





目前 性 能 最 佳 的 形状 记忆 合金 仍然 是 钛 镍 合金 不同 合金 、 相 同 合 
可 以 调节 相 变 温度 Ty 和 wT。,， 


用 不 同 的 热处理 工艺 ， 
形状 记忆 合金 的 应 用 
具有 形状 记忆 效应 es 


4. 


金 已 经 发 


金 不 同 成 分 以 及 采 
以 满足 不 同 的 使 用 需求 。 


发 现 很 多 ,但 是 目前 进入 实际 使 用 阶段 的 主要 














有 Ti Ni 合金 和 Cu-Zn-Al 合 金 ， 前 者 价格 较 贵 ,但 是 性 能 优良 ， 并 与 人 体 有 生物 相 容 
性 ; EC Nd 普遍 受到 人 们 的 青睐 。 目 前 主要 在 以 下 方面 得 到 了 应 用 ; 
(1) 军事 和 航天 工业 方面 。 最 早报 道 的 应 用 实例 之 一 是 美国 国家 航空 和 航天 局 用 形状 
记忆 合金 做 成 天 线 ， 有效 地 解决 了 体态 庞大 的 天 线 的 运输 问题 。 
(2) 工程 方面 。 形 状 记 忆 合金 目前 使 用 量 最 多 的 是 制作 管 接头 。 把 形状 记忆 合金 加 工 


成 内 径 稍 小 于 待 接管 外 径 的 套 管 ， 在 使 用 前 将 此 套 管 在 低温 下 加 以 机 械 扩 管 ， 使 其 内 径 
大 于 待 接管 的 外 径 ， 将 该 套 管 套 在 两 根 待 接管 的 接头 上 ， 然 后 在 常温 下 自然 升温 或 加 
而 紧密 地 连接 在 一 起 ， 





由 于 形状 记忆 效应 而 恢复 至 扩 管 前 的 口径 ， 从 而 将 两 根 管 牢固 








温 升 后 接 牢 ”图 5 一 28 所 示 。 


管 接头 (低温 ) 





着 人 


图 5-28 形状 记忆 合金 管 接头 
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目前 其 已 在 F- 14 战斗 机 油 














压 系统 、 沿 海 或 海底 输送 管 的 接口 固 接 上 取 
得 了 成 功 的 应 用 。 把 形状 记忆 合金 制 成 的 弹 





簧 与 普通 弹簧 安装 在 一 起 ,可 以 制 成 自控 元 
件 。 在 高 温和 低温 时 ， a ie 
于 发 生 相 变 ， ee 茧 使 元 
件 向 左 、 右 不 同方 向 运 











由 同 、 


为 暖气 阀门 、 温 室 门 宙 自 动 开 启 的 控制 元 件 、 描 笔 式 记 录 器 的 驱动 元 件 、 温 度 的 检测 和 了 驱 
动 元 件 。 

(3) 医疗 方面 。Ti- Ni 形状 记忆 合金 对 生物 体 有 较 好 的 相 容 性 ， 可 以 坦 和 人 人体 作为 移 
植 材料 ， 医 学 上 应 用 较 多 。 在 生物 体内 部 作为 固定 折断 骨架 的 销 、 进 行内 固定 接骨 的 接骨 
板 ， 由 于 体内 温度 使 Ti- Ni 合金 发 生 相 变 ， 形 状 改变 ， 不 但 能 将 两 段 骨 周 定 住 ， 而 且 能 
在 相 变 过 程 中 产生 压力 ,人 迫使 断 骨 很 快 愈合 。 另外 ， 假 肢 的 连接 、 矫 正 肴 柱 弯 曲 的 矫正 
极 ， 都 是 利用 形状 记忆 合金 治疗 的 实例 . 

在 内 科 方 面 ， 可 将 细 的 Ti- Ni 丝 插入 血管 ， 由 于 体温 使 其 恢复 到 母 相 的 网 状 , 可 阻 
止 95% 的 凝血 块 不 流向 心脏 。 用 记忆 合金 制 成 的 肌纤维 与 弹性 体 薄 膜 心 室 相 配合 ， 可 以 模 
仿 心 室 收 缩 运 动 ， 制 造 人 工 心脏 。 

(4) 形状 记忆 式 热 发 动机 。 最 早 开发 的 形状 记忆 热 发 动机 为 -Banks 热 发 动机 ， 与 转 
动 轮 处 于 偏心 位 置 的 曲轴 和 转动 轮 之 间 由 20 根 弯 成 U 字形 的 詹 镍 合金 线 连接 着 。 在 通 
过 热 水 浴 时 ,合金 线 伸 直 而 推动 偏心 曲轴 ， 其 中 沿 切 线 的 分 量 使 得 转动 轮 旋转 ， 届 于 偏 
心 曲轴 发 动机 。 此 后 又 相继 开发 了 汽 轮 发 动机 、 斜 板 型 发 动机 和 场 致 发 动机 等 ， 但 其 工 
作 原 理 都 是 一 样 的 。1973 年 ， 美 国 试制 成 第 一 台 Ti Ni 热机 ， 利 用 形状 记忆 合金 在 高 温 、 
低温 时 发 生 相 变 ， 产生 形 状 的 改变 并 伴随 极 大 的 应 力 ， 实现 了 机 械 能 与 热能 之 间 的 相互 
转换 。 

目前 ， 形 状 记忆 效应 和 超 弹 性 已 广泛 用 于 医学 和 生活 的 各 个 领域 ， 如 制造 血栓 过 滤 
融 、 次 柱 矫形 棒 、 接 骨 板 、 人 工 关节 、 闪 造 心 脏 等 ， 还 可 以 广泛 地 应 用 于 各 种 自动 调节 和 
控制 装置 。 形 状 记忆 薄膜 和 细 丝 可 能 成 为 未 来 超 微 型 机 械 手 和 机 器 人 的 理想 材料 。 由 于 形 
状 记忆 合金 质 轻 、 强 度 高 和 耐 蚀 性 等 特点 ， 使 它 备 受 各 个 领域 青睐 ， 如 图 5-1、 图 5-2 
所 示 。 作 为 一 类 新 兴 的 功能 材料 ， 记 忆 合金 的 很 多 新 用 途 正 不 断 被 开发 。 


5.7.3 超 耐 热合 金 

























































































1. 超 耐 热合 金 的 定义 

超 耐 热合 金 又 称 高 温 合金 ， 如 图 5- 29 所 示 ， 对 于 需要 高 温 条 件 的 工业 部 门 和 应 用 技 
术 ， 有 着 重大 的 价值 ， 最 具有 代表 性 的 应 用 包括 航天 航空 发 动机 及 相 a 和 
机 的 关键 部 件 之 一 就 是 发 动机 ， 其 涡轮 进口 需要 耐 受 高 温 、 高 压 、 高 速 气流 的 冲击 ，j 
轮 进口 气体 温度 常 可 达 1700C 以 上 , 气压 高 达 几 十 个 大 气压 ， ee 
功率 。 如 果 把 涡轮 前 温度 由 900YC 提高 到 1300C ， 则 发 动机 推力 将 会 增加 到 130%， 耗 油 
率 会 大 幅度 下 降 。 更 先进 的 矢量 推进 发 动机 对 矢量 喷 
管 结合 处 的 耐 温 要 求 更 高 达 2000'C ， 可 见 耐 高 温 、 高 
强度 材料 的 重要 性 。 一般 金属 材料 的 熔点 越 高 ， 其 可 
使 用 的 温度 限制 越 高 ， 这 是 因为 随 着 温度 的 升 高 ， 金 
属 材料 的 机 械 性 能 显著 下 降 ， 氧 化 腐蚀 的 趋势 相应 增 
大 。 因 此 ,一般 的 金属 材料 都 只 能 在 500 一 600'C 下 长 
期 工作 ,在 700 一 1200 仿 高 温 下 仍 能 长 时 间 保 持 所 需 力 
学 性 能 ， 具 抗 氧化 、 抗 腐蚀 能 力 ， 能 满足 工作 条 件 的 
金属 材料 通称 为 超 耐 热合 金 。 图 5-29 高 温 合金 零件 




































127| 


1128 


尽管 有 的 纯 金 属 材料 熔点 高 达 2000C 以 上 ,但 在 远 低 于 其 熔点 时 ， 力 学 强度 迅速 下 
降 ， 高 温 氧化 、 腐 蚀 严重 ， 因 而 ， 极 少 用 纯 金 属 直 接 作为 超 耐 热 材 料 。 普通 的 碳 钢 在 
800 一 900C 时 强度 大 大 降低 ， 但 是 在 其 中 加 入 一 些 其 他 金属 成 分 ， 尤 其 是 镍 、 铬 、 钨 等 ， 
制 成 耐 热 合金 ， 耐 高 温水 平 就 明显 提高 了 。 

第 V 副 族 、 第 WI 副 族 、 第 W 副 族 元 素 是 高 熔点 金属 。 因 为 其 原子 中 未 成 对 的 价 电子 数 
很 多 ,在 金属 晶体 中 形成 牢固 化 学 键 , 而 且 其 原子 半径 较 小 ， 晶 格 结 点 上 粒子 间 的 距离 
短 ， 相 互 作用 力 大 ， 所 以 其 熔点 高 、 硬 度 大 。 超 耐 热合 金 主要 是 指 第 V 一 由 副 族 元 素 和 第 
粗 族 元 素 形成 的 合金 。 

2. 超 耐 热 合金 的 分 类 


超 耐 热合 金典 型 组 织 是 奥 氏 体 基 体 ， 在 基体 上 弥散 分 布 着 碳化 物 、 金 属 间 化 合 物 等 强 
化 相 。 高 温 合金 的 主要 合金 元 素 有 铬 、 钴 、 锅 、 钛 、 镍 、 钼 、 钨 等 。 合金 元 素 起 稳定 奥 氏 
体 基体 组 织 、 形 成 强化 相 、 增 加 合金 的 抗 氧化 和 抗 腐蚀 能 力 的 作用 。 常 用 的 高 温 合金 有 铁 
基 、 镍 基 和 外 基 三 种 。 

) 铁 基 超 耐 热合 金 

铁 基 高 温 合金 是 从 奥 氏 体 不 锈 钢 发 展 起 来 的 ; 含有 一 定量 的 铬 和 镍 等 元 素 。 它 是 中 等 
温度 (600 一 800\C ) 条 件 下 使 用 的 重要 材料 -具有 较 好 的 中 温 力学 性 能 和 良好 的 热 加 工 塑 
性 ， 合 金成 分 简单 、 成 本 低 ， 主 要 用 于 制造 航空 发 动机 、 燃 气 轮机 的 涡轮 盘 和 柴油 机 的 废 
气 增 不 涡轮 ， 也 可 制作 导向 叶片 、 涡 轮 上 叶片 、 燃 烧 室 等 。 由 于 沉淀 强化 型 铁 基 合 金 的 组 织 
不 够 稳定 、 抗 氧化 性 较 差 、 高 温 强度 不 足 ， 因 而 铁 基 合金 不 能 在 更 高 温度 条 件 下 应 用 。 

2) 镍 基 超 耐 热合 金 

其 为 以 镍 为 基体 (含量 一 般 大 于 50%)， 在 .650 一 1000YC 范围 内 具有 较 高 的 强度 和 良好 
的 抗 氧化 、 抗 燃气 腐蚀 能 力 的 高 温 合金 。 

镍 基 合 金 是 高 温 合金 中 应 用 最 广 、 高 温 强 度 最 高 的 一 类 合金 。 主 要 原因 如 下 : @D 镍 基 
合金 中 可 以 溶解 较 多 合金 元 素 ， 且 能 保持 较 好 的 组 织 稳定 性 ; @ 可 以 形成 共 格 有 序 的 A,B 
型 金属 间 化 合 物 ， 以 其 作为 强化 相 ， 使 合金 得 到 有 效 的 强化 ， 获 得 比 铁 基 高 温 合金 和 销 基 
高 温 合金 更 高 的 高 温 强度 ，@@ 含 铬 的 镍 基 合 金具 有 比 铁 基 高 温 合金 更 好 的 抗 氧 化 和 抗 燃 气 
腐蚀 能 力 。 镍 基 合 金 伟 有 十 多 种 元 素 ， 其 中 Cr 主要 起 抗 氧化 和 抗 腐蚀 作用 ， 其 他 元 素 主 
要 起 强化 作用 。 按 其 强化 作用 方式 可 分 为 固 溶 强化 型 合金 和 沉淀 强化 型 合金 ， 其 中 固 溶 强 
化 元 素 如 钨 、 钼 、 钴 、 铬 和 钒 等 ,沉淀 强化 元 素 如 锅 、 钛 、 锯 和 乌 等 ， 晶 界 强化 元 素 如 
硼 、 钳 、 镁 和 稀土 元 素 等 。 

3) 销 基 超 耐 热合 金 

钼 基 高 温 合金 是 含 钴 量 40% 一 65% 的 奥 氏 体高 温 合 金 ， 在 730 一 1100C 时 ， 具 有 一 定 
的 高 温 强 度 、 良 好 的 抗 热 腐蚀 和 抗 氧 化 能 力 ， 用 于 制作 工业 燃气 轮机 、 舰 船 燃气 轮机 的 导 
向 叶片 等 。 销 是 一 种 重要 战略 资源 , 但 世界 上 大 多 数 国家 缺 销 ， 以 致 钴 基 合 金 的 发 展 受到 
限制 。 

钼 基 合 金 一 般 含 镍 10% 一 22%、 铬 20% 一 30%% 及 钨 、 钥 、 锂 和 锟 等 固 溶 强化 和 碳化 
物 形 成 元 素 ， 含 碳 量 高 ， 是 一 类 以 碳化 物 为 主要 强化 相 的 高 温 合 金 。 其 耐 热能 力 与 固 溶 强 
化 元 素 和 碳化 物 形成 元 素 的 含量 多 少 有 关 。 提 高 超 耐 热合 金 高 温 强度 和 耐 腐蚀 性 通常 通过 
两 种 途径 ， 即 改变 合金 的 组 织 结构 和 采用 特种 工艺 技术 。 






























































5.7.4 超低温 合 


1. 超低温 材料 的 特性 

通常 把 常温 至 热力 学 零度 的 温度 范围 称 为 低温 。 常 见 低 温 环境 ， 天 然 气 的 沸点 为 
一 163'C , 液 氮 为 一 195. 8C ， 液 氢 为 一 253C;， 液 氨 为 一 269C 。 针 对 不 同 的 特定 用 途 、 低 
温 领域 ， 必 须 采 用 与 之 相 适应 的 合金 材料 ， 如 图 5 -30 所 示 。 

(1) 防止 低温 脆性 。 一 般 合金 在 低温 下 强度 会 增加 ， 
但 是 延伸 率 、 断 面 收 缩 率 、 冲 击 值 等 都 会 下 降 ， 从 而 产 
生 脆 性 破坏 。 例 如 ， 铁 素 体 钢 呈 体 心 立方 结构 ， 在 温度 
达到 一 200'C 时 ,会 出 现 韧 性 -脆性 转变 。 如 果 添 加 13% 
的 镍 ， 可 以 使 其 过 渡 温 度 下 降 至 液 氮 温度 ， 即 在 液 氮 温 
度 以 上 不 会 出 现 低温 脆性 。 

防止 低温 脆性 的 另 一 种 方法 是 采用 面 心 立方 结构 的 金 dk 
属 ， 如 馈 合 金 、 奥 氏 体 系 不 锈 钢 等 。 现 代 研 究 表明 。1612 图 5-30 低温 合金 三 通 
年 泰坦 尼克 号 豪华 轮船 在 北海 与 冰山 相 撞 后 迅速 沉没 ， 就 
是 由 于 那 时 候 所 用 的 钢材 中 硫 、 磷 含量 高 ， 在 冰冷 的 海水 中 与 冰山 碰撞 发 生 脆性 断裂 所 致 。 

(2) 具备 低温 下 的 热 性 能 。 低 温 构件 在 经 历 低温 和 室温 之 间 反 复 多 次 变化 后 容易 发 生 
热 变形 。 要 防止 这 种 现象 ， 需要 低温 合金 的 热膨胀 系数 尽 可 能 小 。 但 低温 下 强度 和 筷 性 都 
较 好 的 不 锈 钢 、 铝 合金 的 热膨胀 系数 却 都 较 大 ， 因 此 低 膨 胀 合金 ， 如 铁 镍 合金 、 铁 合金 的 
开发 研究 受到 关注 。 

(3) 必须 是 非 磁性 合金 。 超 低温 技术 多 在 磁场 下 利用 ， 在 这 种 情况 下 ， 如 果 采 用 带 有 
人 磁性 的 合金 ， 在 构件 中 就 i “ 生 电 磁力 的 作用 而 造成 对 磁场 的 不 良 影响 。 奥 氏 体 系 不 
锈 钢 虽然 属 于 非 磁 性 谷 爹 ， 但 是 其 在 低温 十 不 稳定 ， 在 超低温 反复 冷却 循环 中 ,会 生成 有 
磁性 的 马 氏 体 相 、 因 而 会 产生 磁性 。 

2. 超低温 合金 的 研究 


高 锰 奥 氏 体 钢 是 专门 开发 的 超低温 合金 ， 即 使 在 液 氨 温 度 下 也 具有 良好 的 强度 和 延伸 
率 ， 而 且 热 膨胀 系数 特别 小 ， 但 是 机 械 加 工 性 不 佳 ， 耐 冲击 性 也 较 差 。 

如 果 把 铁 镍 铬 不 锈 钢 中 的 镍 和 铬 分 别 由 锰 和 铺 代替 ， 则 可 以 制 得 铁 锰 铝 新 合金 钢 ， 其 
强度 、 杞 性 都 十 分 优异 。 在 铁 锰 铝 合金 钢 中 添加 多 量 的 锰 ， 仍 可 以 保持 面 心 立 方 结构 ， 还 
可 以 使 得 过 量 的 铝 固 溶 ; 而 在 铁 鳃 铝 新 合金 钢 中 添加 过 量 的 铝 ， 可 以 增加 奥 氏 体 的 强度 和 
耐 腐蚀 性 。 对 这 种 合金 添加 碳 和 硅 也 可 以 增加 其 强度 ， 硅 还 有 助 于 增加 其 耐 腐蚀 性 ， 但 是 
硅 能 强化 铁 素 体 的 形成 ， 为 了 维持 奥 氏 体 ， 硅 不 能 添加 过 多 。 由 于 锰 、 铝 密度 都 较 小 ， 所 
以 铁 锰 馈 新 合金 钢 具有 密度 小 的 特点 ， 此 外 其 在 常温 下 有 良好 的 加 工 性 ， 被 认为 是 对 低温 
技术 发 展 产生 重要 影响 的 优良 材料 。 


5.7.5 超 塑性 合金 
































1. 超 塑 性 合金 的 特征 
长 期 以 来 ， 人们 一 直 和 希望 能 够 较 容易 地 对 高 强度 材料 进行 塑性 加 工 成 形 ， 成 形 以 后 ， 
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又 能 像 钢铁 一 样 坚固 耐用 。 随 着 超 塑 性 合金 (superplastic alloy) 的 出 现 ， 这 种 想象 成 为 了 
现实 。20 世纪 70 年 代 的 初期 ,世界 各 国学 者 都 在 探索 金属 的 超 塑性 ， 并 已 发 现 170 多 种 
合金 材料 具有 超 塑性 。 

塑性 是 金属 自身 具有 的 一 种 物理 性 质 ， 指 当 材 料 或 物体 受到 外 力作 用 时 ,发生 显著 的 
变形 而 不 立即 断裂 的 性 质 。 塑 性 大 小 标志 着 材料 变形 能 力 的 好 坏 。 对 于 同 种 材料 ， 塑 性 越 
高 表示 材料 的 杂质 越 少 ， 在 加 工 过 程 中 越 容易 成 形 ， 可 以 制造 出 形状 复杂 的 零件 。 

延伸 率 是 衡量 材料 塑性 的 指标 ， 在 通常 情况 下 ， 金 属 的 延伸 率 不 超过 90%， 一 般 铝 材 
在 室温 下 拉 伸 变形 时 ， 伸 长 值 达到 30% 一 40% 就 会 断裂 ， 即 使 在 400C 高 温 下 ， 伸 长 率 也 
只 有 50%~~100%。 但 具有 特殊 组 织 的 材料 ， 在 适当 的 变形 条 件 下 ， 变 形 所 需 应 力 小 、 变 
形 均匀 、 延 伸 率 大 且 不 会 断裂 、 颈 缩 ， 此 现象 称 为 超 塑 性 。 合金 发生 超 塑性 时 的 断后 伸 长 
率 通常 大 于 100% ， 有 的 甚至 可 以 超过 1000%% 。 最 初 发 现 的 超 塑性 合金 是 锌 与 22% 铝 的 合 
金 。1920 年 ， 德 国人 岁 森 汉 在 锌 - 铝 - 铜 三 元 共 唱 合金 的 研究 中 发现 这 种 合金 经 冷 轧 后 具 
有 和 暂时 的 高 塑性 。 
从 本 质 上 讲 ， 超 塑性 是 高 温 蠕 变 的 一 种 ， 因 而 发 生 超 塑 性 需要 一 定 的 温度 条 件 ， 称 为 
超 塑性 温度 T,。 金 属 不 会 自动 具有 超 塑 性 ， 必 须 在 一 定 的 温度 条 件 下 进行 预 处 理 , 方 能 





























属 的 加 工 温度 范围 和 变形 速度 虽 有 限制 , ,但 因 其 晶 粒 组 织 细 致 ， 又 容易 和 其 他 合金 压 接 在 
一 起 组 成 复合 材料 ， 故 在 材料 加 工 中 具有 很 大 的 优势 。 

2. 超 塑 性 合金 的 类 别 

根据 金属 学 特征 ， 可 将 超 塑 性 分 为 细 晶 超 塑性 和 相 变 超 塑 性 两 大 类 。 

1) 细 晶 超 塑 性 

即 等 温 超 塑 性 > 是 研究 得 最 早 、 最 多 的 一 类 超 塑性 ， 目 前 提 到 的 超 塑性 合金 主要 是 指 这 
一 类 超 塑 性 的 合金 ， 甚 晶 粒 一 般 为 微小 等 轴 晶 粒 ， 是 塑性 合金 的 组 织 结构 基础 。 产 生 细 晶 超 
塑性 的 必要 条 件 是 ? @ 温 度 要 高 ，T.= (0: 4 一 0.7)Te; 四 变形 速率 要 小 ， 低 于 1073s-14 
图 材料 组 织 为 非常 细 的 等 轴 晶 粒 ， 晶 粒 直径 小 于 5pm。 

2) 相 变 超 塑性 

相 变 超 塑 性 不 要 求 金属 有 超 细 晶 粒 组 织 ， 但 要 求 金属 有 固态 相 变 特性 。 在 一 定 外 力作 
用 下 ， 使 金属 或 合金 在 一 定 相 变温 度 附 近 循 环 加 热 和 冷却 ， 经 过 一 定 的 循环 次 数 以 后 ， 就 
可 能 诱发 产生 反复 的 组 织 结构 变 化 ， 使 金属 原子 发 生 剧 烈 运动 而 呈现 超 塑性 ， 从 宏观 上 获 
得 很 大 的 伸 长 率 。 

相 变 超 塑性 总 的 伸 长 率 与 温度 循环 次 数 有 关 ， 循环 次 数 越 多 ， 总 的 伸 长 率 越 大 。 相 变 
超 塑 性 是 在 一 个 温度 变动 频繁 的 范围 内 ,依靠 结构 的 反复 变化 ， 不 断 使 材料 组 织 从 一 种 状 
态 转变 到 另 一 种 状态 ， 故 又 称 它 为 动态 超 塑 性 。 相 变 超 塑性 的 主要 工业 用 途 是 在 焊接 和 热 
处 理 方面 ， 可 以 利用 金属 在 反复 加 热 和 冷却 过 程 中 原子 具有 很 强 的 扩散 能 力 ， 使 两 块 具有 
相 变 或 同 素 异 构 转 变 的 金属 贴 合 ， 在 很 小 的 负荷 下 ， 经 过 一 定 的 循环 次 数 以 后 ， 完 全 黏合 
在 一 起 。 这 就 是 所 谓 的 超 塑性 焊接 。 

现 有 超 塑 性 合金 种 类 较 多 ， 其 中 重要 的 工业 用 合金 有 五 种 。 

(1) 锌 基 合 金 : 是 最 早 的 超 塑 性 合金 ， 具 有 很 大 的 无 颈 缩 延 伸 率 。 但 其 蠕 变 强 度 低 ， 
冲压 加 工 性 能 差 ， 不 宜 用 作 结 构 材 料 。 用 于 一 般 不 需 切 前 的 简单 零件 。 
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(2) 铝 基 合金 : 虽 具 有 超 塑性 ， 但 综合 力学 性 能 较 差 ， 室温 脆性 大 ， 限 制 了 其 在 工业 
应 用 。 含 有 微量 细 化 唱 粒 元 素 ( 如 Zr 等 ) 的 超 塑 性 铝 合金 则 具有 较 好 的 综合 力学 性 能 ， 
工 成 复杂 形状 的 部 件 。 

(3) 镍 合金 : 镍 基 高 温 合金 由 于 其 高 温 强度 大 ， 难 以 锻造 成 形 。 利 用 超 塑性 进行 精密 
压力 小 ,节约 材料 和 加 工 费 ,制品 均匀 性 好 。 

(4) 超 塑性 钢 : 将 超 塑 性 用 于 钢 方面 ， 至 今 尚 未 达到 商品 化 程度 。 含 碳 1. 25% 的 碳 钢 






































在 650 一 7005C 的 加 工 温度 范围 内 ， 具 有 400% 的 断后 伸 长 率 。 





(5) 钛 基 合 金 : 钛 合金 变形 抗力 大 、 回 弹 严 重 、 







































































加 工 困难 ， 难 以 获得 高 精度 的 零件 ， 如 图 5 -31 所 示 。 
利用 超 塑性 进行 等 温 模 锻 或 挤 压 ， 其 变形 抗力 大 为 降 
低 ， 可 制 出 形状 复杂 的 精密 零件 。 
3. 超 塑性 合金 的 应 用 
超 塑 性 合金 的 研究 与 开发 为 金属 结构 材料 的 加 工 
技术 和 功能 材料 的 发 展 ， 开 拓 了 新 的 前 景 ， 受 到 各 国 
普遍 重视 ,下 面 介绍 典型 的 应 用 实例 。 
(1) 高 变形 能 力 的 应 用 。 在 温度 和 变形 速度 合适 。 图 5-31 多 合金 起 塑 成 形 零 件 
时 ,利用 超 塑性 合金 的 极 大 伸 长 率 ， 可 完成 通常 压力 
加 工 方法 难以 完成 或 用 多 道 工序 才能 完成 的 加 工 任务 。 如 Zn - 22Al 合金 可 加 工 成 “金属 
气球 ”， 即 可 像 气 球 一 样 易于 变形 到 任何 程度 。 这 对 于 一 些 形状 复杂 的 深 冲 加 工 、 内 缘 翻 
边 等 工艺 的 完成 有 十 分 重要 的 意义 。 超 塑性 加 工 的 缺点 是 加 工 速度 慢 、 效 率 低 。 优 点 是 作 
为 一 种 固态 铸造 方式 ， 成形 零 件 尺寸 精度 高 、 可 制备 复杂 零件 。 
对 于 超 塑 性 合金 可 采用 无 模 拉 氢 技术 , 它 是 利用 感应 加 热线 圈 来 加 热 棒 材 的 局 部 ， 使 
合金 达到 超 塑 性 温度 ;并 通过 拉 拔 和 线圈 移动 速度 的 调整 来 获得 各 种 减 面 率 。 
(2) 固 相 黏 结 能 力 的 应 用 。 细 晶 超 塑 性 合金 的 晶 粒 尺 寸 远 小 于 普通 粗 烽 金 属 表面 微小 
凸 起 的 尺寸 ( 约 10pm) ， 所 以 当 它 与 另 一 金属 压 合 时 ， 超 塑性 合金 的 晶 粒 可 以 顺利 地 填充 
清和 小 本 起 的 空 间 ， 使 两 种 材料 间 的 黏 结 能 力 大 大 提高 。 利 用 这 一 点 可 筷 合 多 层 材料 、 包 
医 材料 和 制造 各 种 复合 材料 ， 获 得 多 种 优良 性 能 的 材料 。 这些 性 能 包括 结构 强度 、 刚 度 、 
减 振 能 力 、 共 振 点 移动 、 韧 脆 转 变温 度 、 耐 蚀 及 耐 热 性 等 。 
(3) 减 振 能 力 的 应 用 。 合 金 在 超 塑 性 温度 下 具有 使 振动 迅速 衰减 的 性 质 ， 因 此 可 将 超 
塑性 合金 直接 制 成 零件 以 满足 不 同 温度 下 的 减 振 需 要 
(4) 其 他 性 能 的 应 用 。 利 用 动态 超 塑性 可 将 铸铁 等 难 加 工 的 材料 进行 弯曲 变形 达 
120"。 对 于 铸铁 等 焊接 后 易 开 裂 的 材料 .在 焊 后 于 超 塑 性 温度 保温 ， 可 消除 内 应 力 ， 防 止 
开裂 。 超 塑性 还 可 以 用 于 高 温 苛 刻 条 件 下 使 用 的 机 械 及 结构 件 的 设计 、 生 产 及 材料 的 研 
制 ， 也 可 应 用 于 金属 陶瓷 和 陶瓷 材料 中 。 总 之 ， 超 塑性 合金 的 开发 与 利用 前 景 广阔 ， 超 塑 
性 成 形 工艺 将 在 航天 、 汽 车 、 车 厢 制 造 等 部 门 广泛 应 用 。 
5.7.6 减 振 合金 
金属 材料 大 量 地 用 于 制造 各 种 机 器 和 设备 ， 多 数 机 械 会 带 来 严重 的 噪声 污染 。 治 理 振 
动产 生 的 噪声 ， 固 然 可 以 采用 附加 隔 声 装 置 等 方法 ， 但 势必 使 机 器 大 型 化 、 质 量 增 加 。 发 
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明 一 种 不 产生 振动 噪声 的 金属 材料 来 达到 减 振 、 消 声 的 目的 ， 一 直 是 材料 科学 家 梦 灾 以 求 
的 目标 。20 世纪 50 年 代 ， 英 国 和 美国 首先 开始 研究 金属 的 减 振 特性 ， 并 开发 了 锰 - 铜 系 减 
振 合金 。 

传统 的 金属 材料 强度 高 、 振 动 衰减 性 差 ， 容 易 产 生 振动 和 噪声 。 为 了 兼顾 高 强度 和 振 
动 衰减 性 好 这 两 方面 的 要 求 ， 材 料 科 学 家 们 研制 了 减 振 合金 (vibration reduction alloy) 。 
减 振 合金 又 称 阻 尼 合 金 、 无 声 合 金 、 消 声 合 金 或 安静 合金 等 。 减 振 合金 具有 优异 的 减 振 
性 ， 是 由 材料 的 内 部 微观 结构 决定 的 ， 它 能 够 依靠 材料 内 部 易于 移动 的 微 结构 界面 ， 将 在 
运动 过 程 中 将 产生 的 内 摩擦 (内 耗 ) 较 快 地 转化 为 热能 消耗 掉 ， 使 振动 迅速 衰减 ， 从 而 能 有 
效 地 降低 噪声 的 产生 。 如 锰 铜 合金 的 减 振 是 低 碳 钢 的 10 倍 ， 被 称 作 “哑巴 金属 "， 用 锤子 
硕 打 ,甚至 用 力 摔 到 水 泥 地 上 ， 也 只 发 出 较 小 声音 。 

目前 生产 中 应 用 的 减 振 合金 有 数 十 种 ,根据 作用 机 制 可 将 减 振 合金 分 为 复合 型 、 铁 
磁性 型 、 位 错 型 、 挛 晶 型 等 类 型 。 除 减 振 和 强度 兼 优 的 锰 铜 合金 外 ， 还 有 经 常 被 用 做 机 
床 床 身 的 镍 钛 合金 ， 用 于 机 器 底座 的 灰 口 铸铁 ， 用 于 制造 立体 声 放大 器 底板 的 铝 锌 合 
金 ， 作 为 燕 汽 涡轮 机 叶片 材料 的 铬 钢 ， 用 作 火 箭 、 卫 星 上 精密 仪器 减 振 台 架 的 镁 钻 合 
金 等 。 

最 初 ， 减 振 合金 用 在 导弹 、 飞 行 器 和 潜艇 等 先进 武器 上 ， 以 达到 减 振 和 消 声 的 目的 
后 来 其 使 用 范围 迅速 扩展 ， 成 为 机 械 制造 业 中 的 传动 耐 磨 件 、 结 构 材 料 、 家 电 、 电 力 、 汽 
车 等 行业 有 效 减 振 和 降低 噪声 的 新 型 材料 。 减 振 合金 的 发 展 和 应 用 为 降低 噪声 、 创 造 安静 
的 工作 和 生活 环境 提供 了 可 能 。 


5.7.7 硬 质 合金 


由 久 B~ WIB 金属 元 素 和 .C、N、B 形成 的 金属 化 合 物 的 硬度 和 熔点 特别 高 。 其 中 Ti、 
Zr、Hf、V、Nb 、Ta、Mo、W 等 与 碳 的 原子 半径 关系 ,符合 rs/rs 二 0. 59， 可 形成 简单 
晶 格 结构 的 间隙 相 ; | 而 Cr、Mn、Fe、Co、 Ni 等 金属 原子 半 ， 晶 格 间隙 也 相应 较 
小 ， 与 碳 原子 形成 间 辽 化 合 物 时 原 金 属 晶 格 发 生 较 显著 变化 ， 形 成 的 是 晶 格 结构 复杂 的 间 
际 化 合 物 。 金 属 碳化 物 中 碳 原子 的 价 电 子 进入 过 渡 元 素 原子 次 外 层 d 亚 层 的 空 轨 道 ， 即 空 
轨道 越 多 ， 则 金属 与 碳 的 结合 力 就 越 强 ,碳化 物 的 稳定 性 也 就 越 高 。 因 此 ， 就 同一 周期 而 
言 ， 从 KB 族 开始 ， 由 左 及 右 ， 其 碳化 物 稳定 性 依次 降低 。 例 如 第 四 周期 中 ，Ti、V 的 碳 
化 物 稳 定 ，Cr、Mn、Fe 的 碳化 物 稳定 性 较 差 Co、Ni 的 碳化 物 不 稳定 ， 而 Cu 则 不 能 形 
成 碳化 物 。 

间隙 化 合 物 还 能 溶解 其 他 合金 组 元 形成 固溶体 ， 其 成 分 可 在 一 定 范围 内 变化 。 金 属 碳 
化 物 是 许多 合金 钢 中 的 重要 组 成 部 分 ， 对 合金 钢 性 能 有 重大 影响 。 例如， 一 般 工 具 钢 在 温 
度 高 于 300'C 时 硬度 就 有 显著 的 下 降 ， 而 含 18%W、4%Cr、1%V 的 高 速 钢 即 使 在 温度 接 
近 600C 时 ， 仍 然 具 有 足够 的 硬度 和 耐 磨 性 ， 主 要 是 这 些 添 加 元 素 与 碳 生 成 了 金属 碳化 物 
使 得 高 速 钢 不 但 可 在 较 高 的 切削 速度 下 进行 工作 ， 而且 有 较 长 的 工作 寿命 。 

为 满足 对 热 硬性 要 求 不 断 提高 的 需要 (如 大 直径 工件 高 速 切 前 用 刀具 材料 )， 普遍 应 
的 是 由 一 种 或 多 种 难 熔 金 属 的 高 硬度 碳化 物 与 作为 釉 合 剂 用 的 钼 为 材料 ， 用 粉末 冶金 法 制 
成 的 硬 质 合 金 。 常 用 的 难 熔 金 属 元 素 有 W、Ti、Ta、Nb 等 。 这 种 硬 质 合金 具有 高 硬度 
(CHRA=89 一 92) 、 高 热 硬性 ( 达 1000'C )， 且 有 一 定 的 韧性 。 图 5 - 32 所 示 为 硬 质 合金 复 
合 刀 具 。 












































































































































其 中 的 铁 钨 钴 类 合金 (主要 成 分 是 TiC、WC 


和 黏合 剂 Co) 比 钴 钴 类 (主要 成 分 是 WC 和 Co) 具 | [fy 
有 更 高 的 硬度 、 热 硬度 、 抗 氧化 性 和 抗 腐蚀 性 ， J 





但 抗 弯 、 抗 压强 度 和 导热 性 较 差 。 同 一 类 合金 中 ， e 一 
黏合 剂 Co 含量 增 大 则 使 其 密度 相对 降低 ， 抗 弯 强 4 Pee 
度 和 和 荐 性 提高 ,但 硬度 下 降 。 添 加 NbC 或 TaC， es 





硬 质 合金 的 强度 变化 不 太 显著 , 但 热 硬性 可 明显 
提高 。 特 别 要 指出 的 是 TiC 具有 高 硬度 、 高 熔点 、 
抗 高 温 氧化 、 密 度 小 、 成 本 低 等 诸多 优点 ， 是 一 种 非常 重要 的 金属 碳化 物 ， 已 获得 广泛 
的 应 用 。 

B、N 原子 与 过 渡 金 属 元 素 所 生成 的 间隙 化 合 物 和 上 述 讨论 的 金属 碳化 物 具有 类 似 的 
性 质 ， 熔 点 高 、 硬 度 大 。B 原子 半径 略 大 于 C 原子 半径 。 所 以 金属 硼 化 物品 格 结构 多 为 复 
杂 结构 。N 原子 半径 则 略 小 于 C 原子 半径 ， 它 不 仅 能 和 那些 可 与 C 原子 形成 间隙 相 的 金属 
元 素 如 Ti、Zr、Hf、V、Nb、Ta、Mo、W 等 ,还 能 和 Cr、Mn、Fe、Co、Ni 等 形成 简 
单 晶 格 结构 的 间隙 相 ， 不 过 Mn、Fe、Co、Ni 的 金属 氮 化 物 蝇 格 会 发 生 某 种 程度 的 畸变 


图 5-32 硬 质 合 金 复 合 刀 具 

















是 考 是。 
一 、 填空 题 
1. 金属 通常 可 分 为 与 两 大 类 :前 者 包括 铁 、 锰 、 铬 及 其 合金 ， 
主要 是 铁 碳 合金 ， 常 作为 使 用 ， 有 色 金 属 通常 指 除 之 外 的 所 有 金 
届 ， 常 作为 使 用 。 
2. 大 多 数 金属 单质 采取 的 密 堆 积 型 式 有 、 三 种 
3， 导 电 性 \Al Ziis: Cu Re。 
4， 根 据 不 同 ,可 将 固溶体 分 为 
三 种 。 


5. Q235AF 表示 o 
6. 根据 铝 合金 的 成 分 及 生产 工艺 特点 ， 可 将 铝 合金 分 为 











7. 治 金 的 分 类 方法 很 多 ， 根 据 过 程 性 质 可 分 为 5 ; 根据 冶金 工 
艺 过 程 不 同 分 为 

二 、 名 词 解释 

光电 效应 合金 ”固溶体 间隙 化 合 物 奥 氏 体 马 氏 体 

三 、 简 答题 


1. 为 何 细 晶 粒 金属 的 强度 和 塑性 都 比 粗 晶 粒 高 ? 

2. 为 何不 能 在 室温 下 连续 地 将 一 块 钢锭 经 多 次 轧 制 而 制 成 薄 钢板 ， 而 必须 经 过 若干 
次 轧 制 和 加 温 再 结晶 的 重复 工序 ， 才 能 制 出 合格 的 钢板 ? 

3. 简 述 储 氨 合金 的 储 氨 原理 。 

4. 简 述 形状 记忆 合金 的 特征 。 
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其 且 来 人 


在 英文 中 ， 中 国 和 陶瓷 都 是 同一 个 词汇 (China) ， 有 一 种 说 法 是 ,“ 中 国 ” 这 个 词 便 
来 源 于 “陶瓷 "。 从 这 个 角度 可 见 中国 的 陶 资 对 世界 的 影响 。 图 6-1 所 示 为 中 国 传统 陶 
网 制品 。 





图 6-1 中 国 传统 陶瓷 制品 


无 机 非 金属 材料 是 以 某 些 元 素 的 氧化 物 、 碳 化 物 、 氮 化 物 、 岗 素 化 合 物 、 硼 化 物 以 
及 硅 酸 盐 、 铝 酸 盐 等 物质 组 成 的 材料 ,是 除 金属 材料 、 有 机 高 分 子 材料 和 复合 材料 以 外 
的 所 有 材料 的 统称 。 无 机 非 金属 材料 的 提 法 是 20 世纪 40 年 代 以 后 ， 随 着 现代 科学 技术 
的 发 展 从 传统 的 硅 酸 盐 材 料 演变 而 来 的 。 早 期 它 包含 了 陶瓷 、 水 泥 、 玻 璃 和 耐火 材料 等 
硅 酸 盐 材 料 ， 而 如 今 陶瓷 材料 已 是 无 机 非 金属 材料 的 同义词 ， 不 仅 包括 传统 陶瓷 ,还 包 
括 硅 酸 盐 材 料 和 氧化 物 、 碳 化 物 、 氨 化 物 等 新 型 材料 。 

无 机 非 金属 材料 的 应 用 已 从 建筑 、 日 常生 活 领域 发 展 到 冶金 、 化 工 、 交 通 、 能 源 、 
电子 、 食 品 、 光 学 、 医 药 及 尖端 科技 等 领域 ， 已 成 为 各 种 结构 、 信 息 及 功能 材料 的 主要 
来 源 。 如 制作 半导体 、 光 纤 ， 电子 陶瓷 、 教 感 元 件 : 磁 性 材料 、 超 导 材 料 等 。 同 时 无 机 
非 金属 材料 能 在 很 多 场合 替代 金属 材料 或 高 分 子 材料 ， 使 材料 的 利用 更 加 经 济 合理 。 不 
同 材料 的 生产 能 耗 见 表 6 一 1。 








表 6-1 不 同 材料 的 生产 能 耗 
材料 种 类 钢 馈 塑料 玻璃 陶瓷 水 泥 





能 耗 /(107JVkg) 3~5 10~15 6 0.6 一 1 1.5 一 2.5 0.4 





6. 1 无 机 非 金 属 材 料 的 结构 


无 机 非 金属 材料 的 结构 从 存在 形式 来 说 ， 是 晶体 结构 、 非 晶体 结构 、 孔 结构 以 及 它们 
不 同形 式 且 错综复杂 的 组 合 或 复合 ; 从 尺寸 上 来 说 ,可 分 为 微观 结构 、 亚 微观 结构 、 显 微 
结构 和 宏观 结构 四 个 层次 。 以 下 简要 说 明 无 机 非 金属 材料 的 各 种 结构 。 


6. 1.1 化 学 结构 


各 种 物质 的 基本 组 成 单元 是 原子 ， 各 种 原子 通过 不 同 的 结合 键 而 形成 各 种 材料 。 结 合 
键 分 为 物理 键 和 化 学 键 。 依 靠 电子 相互 作用 结合 的 称 为 化 学 键 ， 主 要 包括 离子 键 、 共 价 键 
和 金属 键 。 其 次 是 结合 力 较 弱 的 物理 键 : 包括 氢 键 、 范 德 华 键 等 。 而 无 机 非 金 属 材料 中 主 
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要 以 离子 键 (如 MgO、Al,0;)、 共 价 键 (如 金刚 石 、SisN, 、BN) 和 其 混合 键 组 成 。 无 机 非 
金属 材料 的 电 负 性 差别 较 大 ， 从 0.7(Cs) 到 最 大 的 4.0(F)。 表 6 一 2 列 出 了 几 种 无 机 非 金 
属 材 料 原子 组 合 的 化 学 键 种 类 及 其 百分数 。 

表 6-2 几 种 原子 组 成 的 化 合 键 种 类 


























原子 组 合 共 价 键 比例 /(%) 离子 键 比 例 /(%) 
放 二 (0 8 92 
Mg-O 18 82 
Zr-O 33 67 
B-O 55 45 
Si-O 60 40 
Al-O 40 60 
C-0O 78 22 








构成 无 机 非 金属 材料 的 元 素 占 元 素 周期 表 上 所 有 元 素 的 75%% ， 几 乎 覆盖 所 有 元 素 周期 
和 族 。 因 而 无 机 非 金属 材料 的 基本 组 元 呈现 多 样 化 离子 的 尺寸 、 配 位 数 、 极 化 性 、 电 场 
强度 和 结合 能 差别 很 大 。 


6. 1.2 典型 无 机 材料 晶体 结构 


石墨 和 金刚 石 的 组 成 元 素 都 是 .C 元 素 ， 但 二 者 的 性 能 有 天 坏 之 别 。 一 个 是 自然 界 最 软 
的 物质 ， 一 个 是 自然 界 最 硬 的 物质 ， 究 其 原因 在 
于 二 者 微观 的 晶体 结构 不 同 。 图 6 - 2 所 示 为 金刚 
石和 石墨》 

典型 的 无 机 非 金 属 材 料 的 晶体 结构 由 AX 型 晶 
体 、AX, 型 晶体 、A, X;: 型 晶体 、ABO; 型 晶体 及 
AB,O, 型 晶体 及 金刚 石和 石墨 的 晶体 等 组 成 。 它 
们 具有 不 同 的 结构 特征 ， 而 硅 酸 盐 晶 体 也 是 其 中 
的 一 种 ， 由 于 其 结构 较为 复杂 单独 进行 讨论 。 











图 6-2 金刚 石和 石墨 


1. AX 型 晶体 结构 

这 种 类 型 晶体 是 二 元 化 合 物 中 最 简单 的 一 种 ， 氯 化 钠 是 最 典型 的 代表 。 属 于 NaCl 型 
结构 的 氧化 物 有 MgO、BaO、MnO、CaO、FeO、TiO、 
ZrO 等 ， 而 碱 金属 贞 化 物 如 CsCl、CsBr 等 ， 碱 金属 硫化 物 
如 闪 锌 矿 (ZnS) 和 纤 锌 矿 ( 六 方 ZnS) 等 ,都 具有 此 种 结构 。 
图 6-3 所 示 为 NaCl 的 原子 结构 。 

NaCl 属 于 立方 品系 ， 在 其 结构 中 ,CI 按 面 心 立 方 排 
列 ， 即 CI 分布 于 晶 胞 的 八 个 角 顶 和 六 个 面 心 。Na’ 的 配 位 
数 为 6，Na- 填充 在 八 面体 间隙 中 。 

2. AX, 型 晶体 结构 全 Ne Od 

此 类 晶体 类 型 包括 曹 石 (CaF: )、 金 红 石 (TiO, ) 和 碘 化 ”图 6-3 Nacl 的 原子 排列 
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锅 (CdL ) 等 。 

1) 荤 石 

其 属于 立方 晶 系 晶体 ，Ca 位 于 立方 晶 胞 的 各 个 顶 角 及 面 心 ， 形 成 面 心 立方 结构 ， 
F- 填充 在 由 Ca 堆积 成 的 八 个 小 立方 体 的 中 心 。Ca”” 的 配 位 数 为 8， 形成 立方 配 位 多 面 
体 ， 而 每 个 F 周围 有 四 个 Ca ,形成 四 面体 结构 。ThO;、CeO;、UO; 也 属于 这 种 结构 。 
另外 ， 碱 金属 氧化 物 如 LEO、NasO、K:O 等 属于 反 萤 石 结构 ， 即 其 正 负离子 位 置 正好 与 
上 述 情况 相反 。 图 6-4 所 示 为 曹 石 的 晶体 结构 。 

2) 金红石 

金红石 为 TiO, 的 一 种 常见 的 稳定 结构 ， 也 是 陶瓷 材料 中 比较 重要 的 一 种 结构 。 它 具 
有 简单 正方 点 阵 。 其 中 钛 离子 位 于 变形 八 面体 空隙 中 ， 构 成 Ti- O; 八 面体 配 位 。 钛 离子 
配 位 数 为 6， 氧 离子 配 位 数 为 3。 在 金红石 的 晶体 结构 中 ，Ti 一 0; 配 位 八 面体 沿 c 轴 成 链 
状 排 列 ， 并 与 其 上 下 的 Ti- O; 配 位 八 面体 各 有 一 条 棱 共 用 。 链 间 由 配 位 八 面体 共 项 相连 。 
如 图 6- 5 为 金红石 晶体 结构 。 金红石 是 一 种 重要 的 电容 材料 、 生产 中 用 的 TiO, 原料 称 为 
钛 白粉 。Sn0, 、PbO, 、MnO, 、VO, 等 都 具有 金红石 型 AB, 结构 形式 。 






































@: 阳 高 地“ 〇 阴 高 子 全 :用 离子 。 〇 :阴离子 
图 6-4 | 曹 石 的 晶体 结构 图 6-5 金红石 的 原子 排列 
3) 碘 化 钢 


其 属于 三 方 品系 层 状 结构 晶体 。Cd** 位 于 六 方 柱 大 晶 胞 的 各 个 项 角 和 底 心 的 位 团 上 ， 
五 位 于 Cd” 形成 的 三 角形 重心 上 方 或 下 方 ， 每 个 Cd 处 在 六 个 开 组 成 的 八 面体 中 央 ， 三 
个 工 在 上 ,三 个 荆 在 下 。 每 个 本 与 三 个 同一 边 的 Cd” 相连 ,在 结构 中 按 六 方 最 紧密 堆积 
排列 ， 而 Cd** 则 相间 成 层 的 填充 于 半数 的 八 面体 空 阶 中 ， 构 成 层 状 结构 。Mg (OH);、 
Ca(COH)。 具 有 碘 化 锅 的 结 图 6- 6 所 示 为 碘 化 锅 的 晶体 结构 。 











ecdu OI 
(3) 确 化 锅 点 阵 排列 (b) 碳化 锯 原 子平 面 排列 
图 6-6 碳化 铬 的 晶体 结构 
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3. AsX: 型 晶体 结构 


刚玉 (a- Al0;) 是 典型 的 A,X; 型 晶体 ， 属 于 三 方 晶 系 
晶体 。O 一 近似 作 六 方 最 紧密 堆积 排列 ，AIF” 填充 在 六 个 
0 下 形成 的 八 面体 空 阶 中 。a -Fe;O;、Cr;O;、Ti,O;、V,0; 
等 也 具有 刚玉 的 结构 形式 。 图 6 - 7 所 示 为 刚玉 的 原子 排列 。 

4. ABO, 型 晶体 结构 

全 : 阳 高 子 ” 〇 :阴离子 X :空位 钙 钛 矿 (CaTiO, ) 是 典型 的 ABO, 型 (A、B 代表 金属 正 

图 6-7 刚玉 的 原子 排列 “离子 ) 品 体 结构 。 其 具有 假 立 方 体形 ,在 低温 时 转变 为 斜 方 

晶 系 晶体 。 其 中 0 和 较 大 的 Ca 一 起 按 面 心 立方 最 紧密 

堆积 排列 ， 而 较 小 Ti 的 则 占据 八 面体 空隙 的 1/4。 图 6 -8 所 示 为 钙 钛 矿 的 晶体 结构 。 当 

B 离子 很 小 ， 小 到 不 能 被 以 八 面体 形式 所 包围 时 ， 如 C'* 、NT 、BS 等， 这 时 就 不 能 形成 
此 类 晶体 结构 ， 而 产生 方解石 (CaCO, ) 型 晶体 ， 其 结构 可 看 成 变形 的 NaCl 结构 。 























图 6-8 钙 钛 矿 的 晶体 结构 


5. AB;O, 型 晶体 结构 

尖 晶 石 (MgAkO,) 是 典型 的 此 类 晶体 结构 。 其 为 立方 晶 系 晶体 ，O” 作 面 心 立方 最 紧 
密 堆 积 排 列 ，Mg”* 进入 四 面体 空隙 ， 而 Al 则 占有 八 面体 空隙 。 尖 晶 石 晶 胞 中 含有 8 个 
MgALO, 分 子 ， 因 此 ，O 并 堆积 形成 的 骨架 中 有 64 个 四 面体 空 除 和 32 个 八 面体 空隙 。 但 
Mg 只 占 四 面体 空隙 的 1/8， 而 AI” 占有 空隙 的 1/2。 图 6 - 9 所 示 为 尖 唱 石 的 晶体 结构 。 

















6-9 尖 晶 石 的 晶体 结构 


6. 石墨 和 人 金刚石 的 结构 
金刚 石和 石墨 是 碳 的 同 素 异 形体 ， 由 于 结合 键 上 的 差异 导致 二 者 成 为 自然 界 存在 的 软 











硬 各 走 极端 的 材料 。 金 刚 石 晶体 的 结构 为 : 一 个 碳 原子 位 于 正四 面体 的 中 心 ， 另 外 四 个 碳 
原子 位 于 正四 面体 项 角 上 .属于 面 心 立方 晶 格 。 在 唱 胞 内 有 四 个 碳 原子 ,分 别 位 于 四 个 空 
间 对 角 线 的 1/4 处 ， 每 个 碳 原子 周围 还 有 四 个 碳 原子 ， 它 们 由 共 价 键 连接 。 

石墨 属于 六 方 晶 系 ， 六 边 形 内 碳 原子 间距 为 2.46A(1A==10-*m)， 层 间距 为 6.70A。 
同一 层 内 原子 以 共 价 键 结 合 ， 层 间 以 范 德 华 键 结 合 ， 因 此 石墨 较 软 。 另 外 ， 碳 原子 四 个 外 
层 电子 在 层 内 形成 三 个 共 价 键 ， 多 余 的 一 个 电子 可 以 在 层 内 移动 ， 与 金属 的 自由 电子 相 
似 ， 因 此 石墨 具有 较 好 的 导电 性 。 石 墨 和 金刚 石 的 晶体 结构 如 图 6- 10 所 示 。 



































(9) 石墨 人 b) 金刚 石 


图 6-10 石 轩 和 人 金刚石 的 晶体 结构 


7. 硅 酸 盐 晶 体 结构 


硅 与 氧 是 地 壳 里 含量 最 多 的 两 种 元 素 ， 而 硅 在 自然 界 存 在 的 主要 形式 就 是 硅 酸 盐 。 
硅 酸 盐 化 学 组 成 较为 复杂 ,其 化 学 式 有 两 种 写法 ;二 种 是 以 构成 硅 酸 盐 的 氧化 物 写 出 来 ， 
依 顺序 为 一 价 、 二 价 ,“ 三 价 金 属 氧 化 物 . 最 后 加 上 SiO,， 如 钾 长 石 的 化 学 式 为 
KO,，Al,O;，6SiOQs$ 另 一 种 是 如 无 机 铬 合 物 的 写法 ， 先 列 一 价 、 二 价 金属 离子 ， 其 次 是 
Al 和 Si 最 后 是 ， 按 一 定 的 比例 写 出 化学式 ， 如 钾 长 石 可 以 写成 K;AlsSis Ow 或 
KAISi O, 。 

硅 酸 盐 晶 体 的 结构 复杂 ， 具 有 以 下 特点 : 

(1) Si 一 间 不 存在 直接 的 键 ， 而 其 离子 间 通过 来 实现 连接 ， 如 圭 Si 一 0 一 Si 二 键 。 

(2) 每 个 Si 存在 于 四 个 以 OF 为 顶点 的 [SiO,] 四 面体 的 中 心 ，[LSiO, ] 是 硅 酸 盐 晶 
体 结 构 的 基础 。 

(3) [SiO,] 四 面体 的 每 一 个 顶点 即 O 最 多 只 能 为 两 个 [SiO,] 四 面体 所 共有 。 

(4) 两 个 邻近 的 [SiO,] 四 面体 间 只 能 以 共 顶 而 不 能 以 共 楼 或 共 面 形式 连接 。 因 共 棱 
或 共 面 会 降低 [SiO,] 聚合 结构 的 稳定 性 。 

(5) [SiO,] 四 面体 可 以 通过 共用 顶 角 OF 而 形成 不 同 聚 合 程度 的 络 阴离子 团 。 

硅 酸 盐 [SiO,] 四 面体 按 聚 合 程度 分 为 岛 状 、 组 群 状 、 链 状 、 层 状 和 架 状 等 五 种 形 
式 ， 见 表 6- 3 所 列 ， 其 结构 形式 如 图 6- 11 所 示 。 


表 6-3 硅 酸 盐 晶体 的 五 种 结构 类 型 























io,] 共用 | [sio,] 聚合 i 
结构 类 别 于 a 络 明 高 子 基 团 | 训 电 实例 
岛 状 0 单个 四 面体 [LSiO, J 1:4 镁 橄榄 石 Mg; [SiO,] 
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( 续 ) 
[SiO,] 共用 | [SiO,] 聚合 Si:O 
结 | 纺 9 实 
什 构 类 别 | 顶 角 OF 数目 |， 结构 形状 ”| 举办 离子 基 团 | 数目 比例 人 
1 双 四 面体 [SisO;] 一 CE 硅 钙 石 Cas[SisO;] 
三 节 环 [SisO0, J 蓝 锥 矿 BaTi[SisO,] 
组 群 状 二 Re 3 柱状 荷 叶 石 
: 四 节 环 [Si,O1s] 1#3 Nas FeTi[ Si O01] 
六 节 环 [ssoOs]=- 绿 宝石 Be Ab[SiOuw] 
2 单 链 [Si 1:3 透 辉 石 CaMg[ SisO; ] 
链 状 a 透 闪 石 
上 双 链 [SiOu] 全 11 ca, Mg; [Si On J (OH); 
层 状 3 平面 层 [Si,0%]™ 4 | 滑石 Mg;[SiOo](OH)， 
三 度 网 多 [SiO;] 石英 SiO 
空间 结构 不 - 钠 长 石 Na[LAlSisO,] 




















[Si0s]* 
(a) 四 固体 (b) 双 四 固体 (0) 三 节 环 





[Sis00]* 
(d) 平行 环 


© 
[SiOW™ [Suodg” 
(6) 单 键 从 双 雏 





图 6-11 硅 酸 盐 的 结构 形状 


6. 1.3 其 他 结构 


除了 前 述 的 晶体 结构 外 ,自然 界 还 存在 非 唱 态 结构 或 称 无 定形 结构 ,其 性 能 是 各 向 同 
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成 。 
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性 。 无 机 材料 的 非 晶 态 主要 由 无 机 玻璃 、 凝 胶 、 非 晶 态 半导体 、 无 定形 碳 、 金 属 玻璃 等 组 
图 6 一 12 所 示 为 SiO, 晶 态 与 非 晶 态 的 比较 。 








2. 多 相 结 构 
大 多 数 人 造 无 机 





《ec) 硅 酸 钠 玻璃 {d 钠 离子 呈 聚 集 状态 的 硅 酸 钠 玻 璃 


图 6- 12 SiO; 晶 态 与 非 晶 态 比 较 


非 金属 晶体 材料 是 多 相 固 体 ， 它 们 的 显 微 结构 可 能 差别 很 大 ,其 实 ， 


有 些 用 热处理 获得 的 单 品 材料 也 是 多 相 体 ， 这 是 因为 这 些 材 料 中 总 存在 着 玻璃 相 ， 也 总 存 
着 一 定量 的 开口 气孔 和 闭 上 月 气孔 ， 即 使 是 高 密度 材料 也 是 这 样 。 


在 


是 


艺 
用 


象 。 


降 
时 


如 果 显 微 结构 组 


成 部 分 不 是 有 规律 分 布 = 而 按 一 定 的 方位 排列 ， 则 形成 织 构 。 织 构 总 


导致 各 向 异性 。 工 程 陶瓷 的 织 构 主要 是 在 成 形 时 形成 的 ， 而 天 然 矿 物 材料 的 织 构 则 由 定 


地 质 构造 力 引起 的 。 


多 唱和 多 相 固 体 的 显 微 结构 及 结构 成 分 没有 固定 的 尺寸 ， 在 材料 制备 时 主要 受 一 些 工 


参数 (如 温度 和 时 
过 程 中 玻璃 相 增加 








间 ) 的 影响 ， 这 种 影响 在 材料 的 使 用 过 程 中 还 会 出 现 。 如 耐火 材料 在 使 
， 尤 其 是 密实 度 进一步 增 大 ， 还 会 出 现 明显 的 颗粒 生长 (再 结晶 ) 现 





密实 度 的 增 大 使 密度 增加 (烧结 氧化 物 几乎 接近 于 实际 密度 )， 并 大 多 伴随 着 气孔 率 的 


低 。 但 总 孔隙 率 不 一 定 下 降 ， 这 是 因为 随 着 玻璃 化 的 提高 ， 孔 被 封闭 ， 或 是 颗粒 在 生长 








也 会 使 颗粒 间 的 孔 长 大 。 


3. 孔 结 构 





除 纯 玻 璃 和 纯 玻 璃 陶瓷 材料 外 ， 所 有 无 机 非 金 属 材料 或 多 或 少 都 有 和 孔 或 孔 辽 存在。 





因 


此 这 些 孔 的 形状 、 





分 布 、 尺 寸 及 含量 均 对 材料 性 能 带 来 直接 影响 。 为 此 人 们 通过 孔 特 


征 和 孔 结 构 理 论 来 反映 这 些 带 孔 无 机 非 金属 材料 的 结构 。 孔 结构 包括 孔 际 率 、 孔 径 分 布 
和 和 孔 的 几何 形 貌 。 物体 中 孔 的 体积 占 总 体积 百分数 称 为 气孔 率 或 孔隙 率 ， 用 来 表示 物体 
多 和 孔 性 或 致密 程度 。 根 据 孔 (或 孔隙 ) 在 物体 表面 是 否 露 头 ， 将 孔 分 为 开口 孔 (包括 贯 


的 
穿 
非 


孔 ) 和 闭口 孔 ， 如 























图 6-13 所 示 , 两 者 之 和 称 为 真 气孔 率 或 总 孔隙 率 。 贯 穿孔 对 无 机 








金属 材料 的 透气 


:和 渗透 性 影响 很 大 ， 而 非 贯 穿孔 的 开口 孔 对 毛细 现象 和 吸水 有 明显 
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作 














根据 无 机 非 金属 材料 实际 用 途 制 作 的 各 种 物品 的 孔隙 率 变化 极 大 。 如 需要 力学 性 能 的 
致密 陶瓷 孔隙 率 小 于 1 只 ， 而 特种 保温 材料 的 孔隙 率 大 于 90%。 相 同 材料 条 件 下 ， 有 了 筷 的 
与 无 孔 的 相 比较 性 质 差 别 巨大 ， 即 使 孔隙 率 很 低 ， 仍 对 材料 性 能 有 显著 影响 。 图 6- 14 所 
示 为 孔隙 率 对 耐火 材料 性 能 的 影响 。 





性 能 比 % 





图 6-13 陶瓷 中 的 孔 结构 图 6-14 孔隙 率 对 耐火 材料 性 能 的 影响 


6.2 无 机 非 金属 材料 的 性 能 


无 机 非 金属 材料 一 般 由 共 价 键 和 离子 键 结合 而 成 ， 所 以 键 的 比例 对 性 能 具有 决定 性 作 
用 。 由 于 二 者 具有 相对 高 的 能 量 ， 其 混合 键 的 键 能 也 较 大 ， 一 般 为 100 一 500kJ/mol( 金 属 
为 60 一 250kJ/mol)， 从 而 给 无 机 非 金属 材料 带 来 熔点 高 、 硬 度 高 、 脆 性 大 、 透 明度 高 、 
导电 性 低 的 性 质 特点 。 

无 机 非 金 属 材料 结构 中 ， 受 内 外 力作 用 和 阳离子 电场 作用 使 阴离子 产生 极 化 、 变 形 现 
象 ， 这 导致 电子 轨道 变形 ， 使 共 价 键 部 分 增加 ， 进 而 使 得 离子 间距 缩短 、 配 位 数 降低 、 晶 
体 结构 改变 ， 从 宏观 上 会 对 材料 的 弹性 、 强 度 、 硬 度 、 颜 色 等 性 质 产生 显著 影响 。 以 下 简 
要 介绍 无 机 非 金属 材料 使 用 时 的 主要 性 能 。 

1. 热学 性 能 

现在 冬天 取暖 常用 到 PTC 暖 风机 ， 夏 天 用 到 PTC 电热 驱 蚊 器 ， 其 关键 部 件 均 为 PTC 
半导体 陶 资 。 常 用 的 暖 风机 类 型 有 电阻 丝 加 热 、 石 英 管 红外 加 热 、PTC 陶瓷 热风 机 ， 其 
中 PTC 陶瓷 热风 机 的 优点 是 没有 明火 、 不 消耗 氧气 、 不 过 热 、 节 能 。 图 6 一 15 所 示 为 
PTC 陶瓷 应 用 示例 。 

与 金属 材料 和 高 分 子 材料 相 比 ， 耐 高 温 是 陶瓷 材料 的 优异 特性 之 一 。 材 料 的 耐 热 性 一 
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般 用 高 温 强 度 、 抗 氧化 性 、 耐 烧 蚀 性 等 判断 。 要 成 为 耐 热 材料 ， 必 须 首先 熔点 高 。 熔 点 是 
原子 间 结 合力 的 反映 。 

















图 6-15 PTC 陶瓷 应 用 示例 


比热容 是 材料 热学 性 能 中 最 基本 的 物性 之 一 ， 旧 称 比 热 。 比 热 容 是 指 物质 加 热 升 高 
(或 降低 )1K 时 ， 单 位 质量 所 吸收 (或 释放 ) 的 热量 。 单 位 质量 以 克 或 千克 计算 时 ， 对 应 的 
单位 为 J/(g*K) 或 J]/(kg， K); 单位 质量 为 摩尔 时 ， 对 应 的 比热容 为 “摩尔 热 容 ”， 单 位 
为 J/(mol* K)。 

热膨胀 是 指 温度 改变 人 TT 时 ,固体 在 一 定 方向 上 发 生 的 相对 长 度 的 变化 (相应 为 线 脱 
胀 系 数 ) 或 相对 体积 的 变化 (相应 为 体 脱 胀 系数 ) 无 机 非 金属 材料 的 膨胀 系数 对 所 观察 晶 
轴 方 向 上 的 各 向 异性 有 特别 显著 的 依赖 性 :| 表 .6- 4 所 列 为 一 些 无 机 非 金属 材料 的 膨胀 
系数 。 


表 6-4 一 些 无 机 非 金属 材料 的 膨胀 系数 
热膨胀 系数 /(10 一 KK- ) 


























材料 类 型 
垂直 c 轴 平行 c 轴 

SiO; (石英 ) 140 90 
ALO WTiO; 26 115 
3AlO0# *™ SiO, 45 57 
CaCO, 一 60 250 
BN 7 75 
C 10 270 











有 几 种 材料 在 一 个 或 所 有 方向 上 随 着 温度 升 高 而 产生 负 膨 胀 ， 这 归结 于 其 各 向 异性 程 
度 特别 大 。 玻 璃 材料 因 其 完全 的 各 向 同性 ， 在 各 个 方向 上 的 膨胀 系数 均 相同 ， 大 小 取决 于 
玻璃 组 成 、 功 能 、 键 强度 和 网 络 结构 。 

多 相 材 料 的 膨胀 系数 由 所 有 显 微 结构 组 成 的 膨胀 系数 所 决定 。 不 同 相 (如 晶体 、 玻 璃 、 
孔 ) 具 有 不 同 的 膨胀 系数 。 

热能 的 传递 方式 有 对 流 、 传 导 和 辐射 三 种 形式 。 在 固体 内 只 有 传导 和 辐射 两 种 形式 ， 
它们 受 原 子 级 、 显 微 结构 、 固 体 物理 状态 和 温度 等 控制 。 特别 是 辐射 传递 ， 仅 在 十 分 特定 
的 条 件 下 发 生 。 

对 大 多 数 晶 体 材料 来 说 ， 随 温度 上 升 ， 其 热 导 率 下 降 。 多 晶体 材料 的 显 微 结构 对 热 传 
导 有 明显 的 影响 ， 甚 至 在 孔 的 存在 下 有 决定 性 的 影响 。 玻 璃 无 论 是 单 相 材料 还 是 材料 的 一 
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个 组 成 相 ， 由 于 其 仅仅 是 近 程 有 序 ， 故 其 热 导 率 低 。 

2. 力学 性 能 

20 世纪 80 年 代 ， 美 国 福 特 公司 率先 用 SiN 和 SiC 陶瓷 制造 了 一 台 全 陶瓷 燃气 汽轮机 ， 
其 燃气 人 口 温度 可 达 1230C ， 转 速 为 5X10:r/min， 运行 了 25h。 汽 轮机 所 用 陶瓷 材料 使 
用 的 正 是 陶瓷 材料 的 力学 性 能 。 图 6 - 16 为 汽轮机 示 
与 金属 材料 相 比 ， 无 机 非 金 属 材 料 由 于 化 学 键 多 为 离子 键 和 共 价 键 , 键 能 高 且 键 具有 
明显 的 方向 性 ， 所 以 晶体 结构 复杂 ,其 弹性 、 硬 度 、 塑 性 、 强 度 、 断 裂 和 冲击 性 能 等 与 金 
属 材 料 差 异 较 大 。 图 6 - 17 所 示 为 不 同 材料 典型 的 拉 伸 曲线 。 下 面 简单 介绍 一 些 无 机 非 金 
属 材料 的 力学 性 能 。 

材料 的 硬度 是 材料 表面 抵抗 塑性 变形 的 能 力 ， 它 取决 于 其 化 学 成 分 、 晶 体 结构 和 显 微 
组 织 等 因素 。 离 子 半 径 越 小 ， 配 位 数 越 小 ,结合 能 越 大 ， 则 抵抗 外 力 摩 氛 、 刻 划 和 压 入 的 
能 力 就 越 强 ， 即 硬度 越 大 。 无 机 非 金属 材料 里 硬度 最 高 的 是 陶瓷 材料 。 






































玻 珊 、 陶 次 








有 色 金 属 


纯 铝 、 纯 铜 、 某 些 
高 分 子 材料 





已 


图 6-17 不 同 材料 典型 的 拉 伸 曲线 


图 6~16 汽轮机 示意 图 


在 常温 条 件 下 ,无 机 非 金属 材料 也 符合 胡 克 定律 ， 即 拉 伸 时 应 力 与 应 变 成 正比 。 





























表 6-5 给 出 了 一 些 无 机 非 金 属 材 料 在 室温 下 的 弹性 模 量 。 
表 6-5 一 些 无 机 非 金属 材料 的 弹性 模 量 (室温 下 ) 
材料 弹性 模 量 /GPa 材料 弹性 模 量 /GPa 

晶 态 碳 纳米 管 1000 金刚 石 1000 
AIN 310 一 350 MgO 310 

石墨 纤维 ( 轴 向 ) 400 一 650 碳纤维 ( 轴 向 ) 200 一 450 
多 晶 石 墨 10 Al O 400 
WC 400~650 SiC 450 

TiC 379 Si N, 220~320 

NaCl 15~68 玻璃 35 一 45 
MgO » SiO, 90 TiO; 29 
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表 6-6 几 种 无 机 非 金属 材料 在 25C 时 的 介 电 常数 



































材料 介 电 常数 e(10° Hz) 
垂直 c 轴 89 
TiO， 
平行 < 轴 173 
垂直 e 8.6 
Al:O; 
平行 c 轴 10.5 
MgO 9.6 
英 来 石 6.5 
石英 玻璃 4 
铅 硅 玻璃 ( 19 
2) 磁 学 性 能 


磁性 是 任何 一 种 材料 都 具有 的 属性 。 任 何 材料 在 磁场 作用 下 都 会 表现 出 一 定 的 磁性 。 例 
如 ， 在 磁场 中 放 入 一 种 材料 ， 则 材料 所 占 空 间 的 磁场 就 会 发 生变 化 。 有 些 材料 使 磁场 增强 ， 
有 些 材料 使 磁场 减弱 。 材 料 对 磁场 影响 表现 出 的 磁性 变化 可 分 为 抗 磁性 、 顺 磁性 、 铁 磁性 、 
反 铁 磁性 ， 其 相应 的 材料 即 称 为 抗 磁性 材料 、 顺 磁性 材料 、 铁 磁性 材料 、 反 铁 磁 性 材料 等 。 

无 机 非 金属 材料 具有 强 磁性 、 高 电阻 和 低 松弛 损失 等 特性 。 将 其 用 于 电子 技术 中 的 高 
频 器 件 比 用 磁性 金属 优越 。 因 此 ， 磁性 无 机 非 金 属 材料 常用 作 无 线 电 、 电 视 和 电子 装置 线 
路 的 元 件 ， 此 外 在 计算 机 中 用 作 记 忆 元 件 材 料 和 在 微波 器 中 用 作 永 久 磁石 。 随 着 近代 电子 
技术 的 迅速 发 展 ， 无 机 非 金属 磁性 材料 的 用 途 将 越 来 越 广泛 。 

3) 光学 性 能 

20 世纪 60 年 代 “ 美国 通 用 公司 的 研究 者 发 现 ， 只 要 制备 工艺 适当 ，AlO, 陶瓷 可 以 
制 成 透明 体 , 冲破 了 “陶瓷 不 透明 ”的 禁 铀 2 此 后 ,许多 陶瓷 都 实现 了 透明 化 ， 并 在 防弹 
装甲 、 导 弹 光学 制导 窗口 、 热 导 制 导 导 弹 雷 达 天 线 畔 、 激 光 器 增益 介质 等 方面 获得 了 应 
用 。 图 6-18 为 雷达 天 线 音 的 示意 图 。 
































物质 的 光学 性 能 源 于 其 与 光线 的 相互 作 
用 ， 这 种 作用 可 以 在 整个 物体 或 表面 上 发 生 ， 
与 光 的 波长 有 紧密 的 联系 。 无 机 非 金 属 材料 
光学 性 能 具有 多 样 性 和 复杂 性 ， 主 要 包括 对 
光 的 折射 、 反 射 、 吸 收 、 散 射 和 透射 ， 以 及 
受 激 辐射 光 放 大 的 特性 等 多 方面 。 因 此 ， 其 
在 光学 领域 的 应 用 十 分 广泛 ， 比 较 重要 的 应 
1 用 包括 反射 镜 、 光 导 纤维 、 透 镜 、 棱 镜 、 滤 

光 镜 、 激 光 器 和 非 线 性 光学 器 件 等 。 而 在 建 
筑 瓷砖 、 卫 生 陶 瓷 、 餐 具 、 艺 术 陶瓷 等 应 用 方面 ， 主 要 要 求 颜色 、 光 泽 和 半 透 明 等 性 能 。 
可 见 光 学 性 能 对 于 多 数 无 机 非 金 属 材料 都 非常 重要 。 
4) 化 学 性 能 
材料 在 使 用 过 程 中 一 定 会 发 生 不 同 程度 的 气相 和 液 相 与 固 相 、 固 相 与 固 相 之 间 的 反 
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， 随 着 反应 的 进行 材料 表面 将 会 被 腐蚀 ， 并 且 有 可 能 延伸 至 材料 的 内 部 。 材 料 抵抗 侵蚀 
0 称 为 耐 刨 性 或 化 学 稳定 性 ， 用 于 衡量 其 化 学 性 能 。 
对 于 常温 下 使 用 的 材料 ， 其 化 学 温度 是 其 抵抗 周围 水 、 酸 、 碱 等 各 种 化 学 作用 的 能 
力 。 无 机 非 金属 材料 多 由 氧化 物 组 成 ， 随 着 其 键 合力 的 增加 而 酸性 越 强 ， 碱 性 越 弱 。 以 下 
是 各 种 氧化 物 的 碱 性 排序 : 
酸性 强 碱 性 强 
PO; SiO TiO ALO， FeO， BeO MgO ZnO FeO MnO CaO BaO LO NaO KO 
因此 材料 中 含 酸性 氧化 物 越 多 ， 则 其 耐酸 性 越 强 ， 反 之 ， 耐 碱 性 越 强 。 
温度 对 材料 化 学 稳定 性 具有 极 大 的 影响 。 如 耐火 材料 作为 各 种 高 温 炉 的 内 衬 ， 耐 高 温 
性 能 直接 影响 到 其 使 用 寿命 。 炉 衬 在 高 温 使 用 时 ， 熔 体 与 其 接触 ， 当 出 现 液 相 时 ， 侵 蚀 过 
程 是 一 个 固体 溶解 人 液体 的 过 程 。 所 以 其 侵蚀 过 程 既 包 括 了 固 - 液 反应 ， 也 包括 了 液 - 液 反 
后 者 更 为 强烈 ， 同 时 高 温 时 侵蚀 介质 还 具有 很 强 的 对 流 作 用 ， 这 种 作用 又 加 速 了 






































6.3 无 机 非 金 属 材 料 简介 


人 尤其 从 太空 返回 时 ， 由 于 速度 快 ， 与 空气 进行 强烈 的 摩擦 而 产生 大 
用 空气 温度 最 高 可 以 达到 8000 一 10000C ， 这 对 就 要 求 用 于 航 
5 温 性 能 ,因此 无 机 非 金属 材料 就 成 为 最 佳 选择 。 图 6 - 19 为 











飞行 器 返回 大 气 层 的 示意 图 。 

广义 的 陶瓷 材料 包括 一 切 无 机 非 金 属 材 料 ， 其 
种 类 繁多 ,涉及 面 广 。 从 化 学 组 成 上 来 说 ,- 陶瓷 材 
料 由 金属 元 素 和 非 金属 元 素 的 化 合 物 经 过 一 定 工艺 






过 程 而 制 得 ,传统 的 陶器 、 资 器、 玻璃 、 水 泥 和 耐 
火 材 料 ， 其 主要 成 分 为 硅 酸 盐 类 物质 ， 所 以 又 称 硅 
酸 盐 陶 次 或 硅 酸 盐 材 料 。 随 着 材料 科学 的 发 展 ， 陶 
瓷 材料 中 出 现 di 如 功能 陶瓷 、 半 导体 材 
料 、 新 型 玻璃 、 非 晶 态 材料 及 人 工 晶体 等 ， 组 分 也 
由 原来 单一 的 硅 酸 盐 物 质变 成 了 氧 酸 盐 、 氧 化 物 、 
氮 化 物 、 碳 化 物 、 硼 化 物 、 硅 、 销 等 ， 其 形态 也 发 
生 了 巨大 的 变化 ， 有 超 微粉 末 、 单 晶 、 多 品 、 纤 维 、 图 6- 19 飞行 器 返回 大 气 层 
品 须 、 注 腊 和 复合 材料 等 形态 。 


6. 3. 1 陶瓷 概述 











1. 分 类 


1) 按 化 学 成 分 分 类 
(1) 氧化 物 陶瓷 .种 类 繁多 ,在 陶瓷 家 族 中 占有 非常 重要 的 地 位 。 最 常用 的 氧化 物 陶 
次 有 Al,O;、SiO; 、ZrO;、MgO 〇 、CeO;、CaO、Cr:O;、 葛 来 石 (Al;O;。 SiO;) 和 尖 蝇 石 
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(MgAl,0,) 等 。 陶 瓷 中 的 AbO: 和 SiO。 相当 于 金属 材料 中 的 钢铁 和 铝 合 金 一 样 受 到 广泛 
应 用 。 

(2) 碳化 物 陶瓷 : 一 般 具 有 比 氧化 物 更 高 的 熔点 。 最 常用 的 是 SC、WC、B,C、TiC 
等 。 碳 化 物 陶瓷 在 制备 过 程 中 需要 气氛 保护 。 

(3) 氮 化 物 陶 瓷 : 应 用 最 广泛 的 是 SN, ， 其 具有 优良 的 综合 力学 性 能 和 耐 高 温 性 能 。 
另外 ，TiN、BN、AIN 等 氮 化 物 陶瓷 的 应 用 也 日 趋 广泛 。 

(4) 硼 化 物 陶瓷 : 应 用 并 不 广泛 ， 主 要 是 作为 添加 剂 或 第 二 相 加 入 其 他 陶瓷 基体 中 ， 
以 达到 改善 性 能 的 目的 。 

2) 按 性 能 和 用 途 分 类 

(1) 结构 陶瓷 :作为 结构 材料 用 于 制造 结构 零件 ， 主 要 使 用 其 力学 性 能 ， 如 强度 、 
蔬 性 、 硬 度 、 弹 性 模 量 、 耐 磨 性 、 耐 高 温 性 能 等 。 上 面 讲 到 的 四 种 陶瓷 大 多 数 为 结构 
陶瓷 

(2) 功能 陶瓷 :作为 功能 材料 用 于 制造 功能 器 件 ， 主 要 使 用 其 物理 性 能 ， 如 电 性 能 、 
热 性 能 、 光 性 能 、 生 物性 能 等 。 例 如 铁 电 陶瓷 主要 是 使 用 其 电磁 性 能 来 制造 电磁 元 件 ; 介 
电 陶 瓷 用 来 制造 电容 器 ; 压 电 陶瓷 用 来 制作 位 移 或 压力 传感器 ; 固体 电解 质 陶 瓷 利用 离子 
传导 特性 可 以 制造 氧 探测 器 ; 生物 陶瓷 用 来 制造 大 工 则 做 和 人 工 牙 齿 等 。 高 温 超 导 材 料 和 
玻璃 光 导 纤维 也 属于 功能 陶瓷 的 范畴 。 

上 述 分 类 方法 是 相对 的 ， 而 不 是 绝对 的 。 结 构 陶 瓷 和 功能 陶瓷 有 时 并 无 严格 界限 ， 对 
于 某 些 陶 次 材料 ， 二 者 兼 而 有 之 .如 压 电 陶瓷 ,虽然 可 将 它 划 分 为 功能 陶瓷 之 列 ， 但 对 其 
力学 性 能 如 抗 压强 度 、 韧 性 硬度、 弹性 模 量 亦 有 一 定 的 要 求 。 

2. 性 能 


陶瓷 材料 具有 以 下 性 能 特点 : 

(1) 弹性 模 量 大 (刚性 好 )， 是 各 种 材料 中 最 大 的 。 陶 资材 料 在 断裂 前 无 塑性 变形 ， 属 
于 脆性 材料 ,， 抗 冲击 韧性 很 低 。 陶瓷 材料 如 果 内 部 缺陷 如 气孔 、 裂 纹 等 减少 ， 陶 瓷 材 料 的 
韧性 和 强度 将 大 大 提高 。 

(2) 抗 压强 度 比 抗 拉 强度 大 。 陶 瓷 的 抗 拉 强度 与 抗 压强 度 之 比 为 1 : 10( 铸 铁 为 1 : 3)。 
此 外 ， 陶 瓷 硬度 高 ， 一 般 为 1000 一 5000HV (金刚 石 为 6000 一 10000HV， 深 火 钢 为 500 一 
800HV， 塑 料 为 20HV) 。 

(3) 熔点 高 ， 高 温 强度 高 ， 线 膨胀 系数 很 小 ， 是 很 有 前 途 的 高 温 材料 。 用 陶瓷 材料 制 
造 的 发 动机 体积 小 ， 热 效率 大 大 提高 。 其 在 高 温 下 不 氧化 ， 抗 熔融 金属 的 侵蚀 性 好 ,可 用 
来 制作 击 吉 ,对 酸 、 碱 、 盐 等 都 具有 良好 的 耐 蚀 性 。 但 与 金属 比 ， 其 抗 热 冲击 性 差 ， 不 而 
温度 急剧 变化 。 

(4) 导电 能 力 在 很 大 范围 内 变化 。 大 部 分 陶瓷 材料 可 作为 绝缘 材料 ， 有 的 可 作为 半 导 
体 材料 ， 还 可 以 作为 压 电 材 料 、 热 电 材料 和 磁性 材料 等 。 某 些 陶 瓷 具有 光学 特性 ， 可 用 于 
激光 、 光 色调 节 、 光 学 纤维 等 领域 。 有 的 陶瓷 材料 在 人 体内 无 特殊 反应 ， 可 作为 生物 医学 
材料 使 用 。 


6. 3.2 ”普通 陶瓷 


普通 陶瓷 是 用 黏土 (ALO;,。2SiO,。H:O)、 长 石 (K:O。 ALO,。6SiO,;， NasO 。 
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Al;O;，6SiO;)、 石 英 (SiO; ) 为 原料 经 过 烧 制 而 成 。 这 类 陶瓷 质地 坚硬 ， 不 会 氧化 生 锈 ， 
不 导电 ， 能 耐 1200YC 高 温 ， 加工 成 形 性 好 ,成 本 低廉 。 其 缺点 是 强度 较 低 ， 高 温 下 玻璃 相 


易 软化 。 


这 类 材料 除了 作为 日 用 陶瓷 外 ， 
管道 、 绝 缘 子 等 。 普 通 陶瓷 的 种 类 、 


还 可 用 于 制作 工作 温度 低 于 200C 的 耐 蚀 器 四 和 容器 、 


性 能 及 用 途 见 表 6 -7。 





























表 6 -7 普通 陶 资 的 种 类 、 性 能 及 用 途 
种 类 原料 性 能 用 途 
| 符 士 石英、 长 石 、| 具有 一 定 的 热 稳定 性 、 致 密 | ，， 
日 用 向 额 | 滑石 等 性 、 机 械 强度 和 硬度 生 造 器 中 
具有 较 好 的 吸水 性 、 耐 磨 性 、| ， 铺设 地 面 、 输 水 管道 、 
建筑 陶瓷 | 。 籍 士 、 长 石 、 石 英 等 “| 页 昌 让 开国 
介 电 强度 高 ， 抗 拉 强 度 和 搞 | 
电 次 EE 夺 强 度 较 高 ， 耐 温度 急 变性 能 et 
所 好 ， 有 防 污染 性 
化 工商 证 |， 黏 士 、 焦 宝石 ( 邹 料 ) | 耐酸 破 府 证 性 好 ， 不 污染 | 石油 化 工 、 治 炮 、 半 
滑石 长 石 等 介质 纸 、 化 纤 、 制 药 工业 
做 入 滤 烤 料 ， 流体 从 气孔 通 
| 原料 品种 多 ， 如 以 石 | 必 做 过 ”流体 从 气孔 通 | 。 耐 强酸、 而 高 温 的 多 和 孔 
和 向 施 | 英 秦 ， 河 只 为 和 料 等 “、 上 | 过时 直 到 次 化 过 让 及 均匀 化 的 | 内 闪 扣 人 
6.3.3 水 泥 


雁 这 个 字 对 大 多 数 人 是 一 个 陌生 字 必 读音 为 “tong”， 


的 “ 混 凝 


注解 为 “人 工 石 ” 即 通常 所 称 


上 ” 作 是 人 类 自己 制造 的 石头 。 构 成 雁 最 根本 的 材料 就 是 水 泥 。 图 6 - 20 所 示 为 





混凝土 制品 。 





图 6-20 


凡是 能 将 散 状 材料 或 纤维 材料 胶结 在 一 起 ， 经 物理 、 化 学 作 


混凝土 制品 

















上 .由 浆 体 硬化 而 成 固体 


的 人 造 石材 的 材料 ， 称 为 胶 凝 材料 。 胶 凝 材料 分 为 有 机 和 无 机 两 类 。 无 机 胶 凝 材料 按 硬 化 
条 件 又 分 为 水 硬性 胶 凝 材料 和 气 硬性 胶 凝 材料 。 无 机 胶 凝 材料 未 硬化 前 一 般 为 粉末 状 固 
体 ， 用 水 或 水 溶液 拌 制 成 浆 体 。 浆 体 只 能 在 空气 中 凝结 、 硬 化 并 增长 强度 的 称 为 气 硬性 胶 
北 材 料 。 浆 体 不 仅 能 在 空气 中 凝结 、 硬 化 而 且 能 在 水 中 硬化 增长 强度 的 称 为 水 硬性 胶 凝 


材料 。 
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水 泥 属 于 胶 凝 材料 中 应 用 最 为 广泛 的 一 种 无 机 胶 凝 材料 。 

它 是 一 种 粉末 状 水 硬性 无 机 胶 凝 材料 。 加 水 搅拌 后 成 浆 体 ， 能 在 空气 中 硬化 或 者 在 水 
中 更 好 的 硬化 ， 并 能 把 砂 、 石 等 材料 牢固 地 胶结 在 一 起 。 加 水 可 塑性 成 形 ， 在 空气 和 水 里 
均 可 以 水 化 硬化 ， 并 将 砂 石 与 金属 材料 牢固 胶结 在 一 起 的 水 硬性 胶 凝 材料 。 

1. 组 成 与 分 类 

水 泥 的 主要 化 学 组 成 为 Ca、 Si、Fe 的 氧化 物 ， 其 中 大 部 分 为 Ca0O， 约 占 60% 以 
上 ; 其 次 是 Si0,， 约 占 2%; A 
SiO, 和 AL O, 来 自 黏土 ，FesO; 来 自 黏土 和 氧化 铁 粉 。 

水 泥 的 种 类 很 多 ， 按 照 国 标 ， 将 水 泥 按 用 途 和 性 能 分 为 通用 水 泥 、 专 用 水 泥 和 特性 水 
泥 三 类 。 通 用 水 泥 主要 用 于 大 量 的 土建 工程 中 ， 主 要 有 硅 酸 盐 水 泥 、 普 通 硅 酸 盐 水 泥 及 矿 
酒 、 火 山 灰 质 、 粉 煤 灰质 、 复 合 硅 酸 盐水 泥 等 六 个 品种 。 专 用 水 泥 则 指 有 专门 用 途 的 水 
泥 ， 主 要 用 于 油井 、 大 坝 、 砌 筑 等 。 特 性 水 泥 是 某 种 性 能 特别 突出 的 水 泥 ， 主 要 有 快 硬 
型 、 低 热 型 、 抗 硫酸 盐 型 、 膨 胀 型 、 自 应 力 型 等 类 型 。 按 水 硬性 矿物 组 成 ,水泥 分 为 硅 酸 
盐 的 、 馈 酸 盐 的 、 硫 酸 盐 的 、 少 (无 ) 熟 料 的 等 。 

硅 酸 盐水 泥 的 质量 决定 于 其 熟 料 的 质量 。 优 质 熟 料 应 该 具有 合适 的 矿物 组 成 和 岩 相 
结构 。 在 硅 酸 盐水 泥 中 有 四 种 矿物 ， 硅 酸 三 钙 (3Ca0。SiO,， 简 写 为 C,'S) ， 硅 酸 二 钙 
(2CaO，SiO,， 简 写 为 CS) ， 铅 酸 三 钙 (3Cag。 ALO,， 简 写 为 C,A)， 及 铁 铅 酸 四 钙 
(4CaO，Al,O;，FesO,， 简 写 为 C, AF)。 这 四 种 组 分 在 水 泥水 化 硬化 过 程 中 起 到 很 大 的 
作用 。 

水 泥 是 建筑 工业 三 大 基本 材料 之 一 。 其 生产 需要 较 多 的 能 源 ， 但 所 制 成 的 混凝土 则 为 
低能 耗 建材 。 在 相同 载荷 下 ， 混 凝 土 柱 能 耗 仅 为 钢 柱 的 417 及 砖 柱 的 1/4。 

2. 水 泥 的 水 化 硬化 

水 泥 的 水 化 硬化 是 个 非常 复杂 的 物理 化 学 过 程 ， 简 单 概括 起 来 具有 以 下 几 个 反应 

3CaO0 » SiOs 症 2H:O 一 ~2Ca0 .SiO, (一 1)H:O 十 CaCOH)， 

2Ca0 » Si0, +mH: 0O -一 -2Ca0 .SiO,。mH:O 

3Ca0。Al0, 十 6H;O 一 ~3Ca0。AlbO;,.。6H:O 

4Ca0。Al 0; .Fe;O, 十 7H,O 一 ~3Ca0。 AlbO;。6HOT+TCao .FeO。H:O 

从 中 可 以 看 出 ， 其 水 化 产物 主要 有 和 氧 氧 化 钙 、 含 水 硅 酸 钙 、 含 水 铝 酸 钙 、 含 水 铁 铝 本 
钙 等 。 它 们 的 水 化 速度 直接 决定 了 水 泥 硬化 的 一 些 特点 。 

水 泥 凝 结 硬化 分 为 三 个 阶段 : 溶解 期 、 胶 化 期 和 硬化 期 (结晶 期 ) 。 

(1) 溶解 期 。 水 泥 遇 水 后 ， 在 颗粒 表面 进行 上 述 化 学 反应 ， 生 成 氢 氧 化 钙 、 含 水 硅 酸 
钙 、 含 水 铝 酸 钙 。 前 两 个 化 合 物 在 水 中 容易 溶解 ， 随 着 它们 的 溶解 ,水泥 颗粒 新 表面 产生 
了 ,再 与 水 发 生 反 应 ,使 周围 水 溶液 很 快 成 为 它们 的 饱和 溶液 。 

(2) 胶 化 期 。 紧 接 溶解 期 的 过 程 ， 水 分 继续 深入 颗粒 内 部 ,使 内 部 产生 的 新 生物 不 能 
再 被 溶解 ， 只 能 够 以 分 散 状态 胶体 析出 。 并 包围 在 颗粒 表面 形成 一 层 凝 胶 薄 膜 , 使 水 泥浆 
具有 良好 的 塑性 。 随 着 反应 继续 进行 ， 新 生物 不 断 增加 ， 凝 胶体 逐渐 变 稠 ， 使 水 泥浆 失去 
塑性 ， 而 表现 为 水 泥 的 凝结 。 

(3) 硬化 期 。 随 着 胶 化 期 的 完成 ， 凝 胶体 内 水 泥 颗粒 未 水 化 部 分 将 继续 吸收 水 分 进行 
反应 ， 因 此， 胶体 逐渐 脱水 而 紧密 ,同时 和 氨 氧 化 钙 及 含水 铝 酸 钙 也 由 胶体 转变 为 稳定 的 结 













































































晶 相 ， 析 出 结晶 体 庶 入 凝 胶体 ,两 者 互相 交错 ， 使 水 泥 产生 强度 
水 泥 硬 化 后 ， 生 成 游离 的 氢 氧 化 钙 微 深 于 水 ， 但 之 后 其 会 与 空气 中 的 CO, 生成 一 层 
CaCO; 硬 过 ， 可 防止 氧 氧 化 钙 溶 解 。 


6. 3.4 玻璃 





玻璃 是 一 种 无 机 非 晶 态 材料 ， 是 由 熔 体 过 冷 而 制 得 的 非 晶 无 机 物 。 它 透明 、 坚 硬 ， 有 
良好 的 耐 蚀 、 耐 热 和 电学 、 光 学 特性 ， 原 料 丰 富 、 价 格 低廉 ， 可 制 成 各 种 形状 、 大 小 的 制 
品 ， 应 用 极 广 。 

近代 玻璃 包括 传统 玻璃 和 用 非 熔融 法 (如 气相 沉积 、 真 空 蒸发 和 溅 射 等 ) 获 得 的 新 型 玻 
璃 。 玻 璃 的 广义 定义 是 具有 经 典 玻璃 的 特性 的 物质 。 非 晶 半 导体 材料 是 近年 发 展 起 来 的 新 
型 半导体 材料 ， 主 要 有 非 晶 硅 和 硫 系 非 晶 玻璃 ， 应 用 在 存储 器 、 传 感 器 、 静 电 复 印 及 太阳 
能 电池 等 方面 。 

可 单一 形成 玻璃 的 氧化 物 如 SiO, 、B:O, 等 ， 有 条 件 形成 玻璃 的 氧化 物 如 TeO;,、 
Se0,、AlbO, 、V:O; 等 ,它们 本 身 不 能 形成 玻璃 , 但 能 与 某 些 氧化 物 如 SiO, 一 起 形成 
玻璃 。 

1. 常见 的 玻璃 

1) 硅 酸 盐 玻璃 

二 氧化 硅 是 硅 酸 盐 玻 璃 中 的 主体 氧化 物 ; 仅 由 二 氧化 硅 组 成 的 石英 玻璃 是 硅 酸 盐 玻璃 
中 结构 最 简单 的 品种 ， 也 是 其 他 硅 酸 盐 玻 璃 的 基础 。 该 体系 是 应 用 最 广泛 的 玻璃 ， 可 做 窗 
玻璃 、 容 器 和 电子 管 等 。 

2) 硼酸 盐 玻璃 

硼酸 盐 玻 璃 的 结构 和 硅 酸 盐 的 不 同体 系 中 .B,O;, 是 主要 玻璃 形成 剂 。 硼 玻璃 为 层 状 
其 性 能 不 如 SiOr 玻 璃 ， 软 化 温度 低 志 化 学 稳定 性 也 差 ， 故 纯 B,O, 玻璃 实用 价值 

小 。 但 在 B,Oy 中 加 入 一 定量 碱 金属 氧化 物 如 NasO， 可 改善 玻璃 的 物理 性 能 。 重 要 品种 有 
A ee 
液 相 温度 在 高 硅 玻璃 中 是 最 低 的 。 其 被 广泛 用 于 制备 各 种 耐 热 玻 璃 仪器 ， 而 且 还 用 于 制造 
成 套 化 工 设备 和 管道 以 及 日 常生 活用 品 。 由 于 电 绝缘 性 好 、 介 电 损耗 小 ， 还 广泛 用 于 电 真 
空 技术 。 

2. 性 能 


玻璃 属于 脆性 材料 ， 抗 弯 、 抗 拉 强 度 不 高 ， 但 它 的 硬度 高 、 抗 压强 度 好 。 具 有 较 好 的 
化 学 稳定 性 。 

1) 玻璃 的 强度 

玻璃 的 理论 强度 可 用 下 式 近似 计算 : 

ou=XE 

式 中 , 巨 为 弹性 模 量 ，X 为 与 物质 结构 和 键 型 有 关 的 常数 ,一般 取 为 0.1 一 0.2。 按 上 式 计 
算 , 一 般 玻璃 的 理论 强度 大 致 为 100MPa， 而 实际 强度 则 不 到 理论 值 的 1%。 玻 璃 的 理论 
强度 与 实际 强度 间 存 在 显著 差别 的 主要 原因 ， 在 于 表面 微 裂纹 、 内 部 不 均匀 性 或 缺陷 的 存 
在 以 及 微观 结构 上 的 各 种 因素 。 据 测定 ,在 lmnmz 玻璃 表面 上 含有 300 个 左右 的 微 裂纹 ， 
其 深度 为 4 一 8nm。 当 玻璃 受到 应 力 时 ,表面 上 的 微 裂纹 急剧 扩展 ， 因 应 力 集中 而 破裂 。 
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2) 玻璃 的 脆性 

玻璃 的 脆性 可 以 用 抗 冲击 能 力 来 表示 。 玻 璃 分 子 松弛 运动 的 速度 低 是 脆性 的 重要 原 
因 。 当 受到 突然 施加 的 负荷 (冲击 力 ) 时 ， 玻 璃 内 部 质点 来 不 及 作出 适应 性 流动 就 相互 分 裂 
而 破坏 。 

玻璃 的 化 学 成 分 对 其 脆性 影响 很 大 。 例 如 ， 玻 璃 中 加 入 碱 金属 和 二 价 金属 氧化 物 时 
其 脆性 随 加 入 离子 半径 的 增 大 而 增加 ; 而 引入 阳离子 半径 小 的 氧化 物 ( 如 LaO、BeO、 
MgO 等 )， 则 有 利于 制备 硬度 大 而 脆性 小 的 玻璃 。 

热处理 对 玻璃 的 抗 冲击 强度 影响 很 大 ， 通 过 退火 消除 玻璃 中 的 应 力 ， 可 使 抗 冲击 强度 
提高 40%~50%。 

3) 玻璃 的 弹性 模 量 

玻璃 的 弹性 模 量 与 玻璃 组 分 的 化 学 键 强度 有 关 ， 键 力 越 强 模 量 越 大 。 所 以 在 玻璃 中 引 
入 较 大 离子 半径 、 低 电荷 的 Na' 、K”、Sr*' 、Ba" 等 金属 离子 ,不 利于 提高 弹性 模 量 
而 引入 离子 半径 小 、 极 化 能 力 强 的 离子 如 Li 、Be** 、Mg*、AF* 、Ti 等， 有 利于 提 
高 玻璃 的 弹性 模 量 。 
玻璃 的 弹性 模 量 巨 一般 为 4 一 88GPa。 大 多 数 硅 酸 盐 玻 璃 的 巨 值 随 温度 上 升 而 下 降 ， 因 
度 高 使 得 离子 间距 离 增 大 ， 相 互 作 用 力 降低 。 硼 硅 酸 盐 玻 璃 的 下 值 均 随 温度 升 高 而 增 大 。 
4) 玻璃 的 化 学 稳定 性 
玻璃 有 较 高 的 化 学 稳定 性 ， 因 而 用 来 制造 盛装 食品 、 药 液 和 各 种 化 学 制品 的 容器 及 化 
学 用 管道 和 仪器 。 

玻璃 对 不 同 介质 有 不 同 的 抗 侵蚀 能 力 。 普 通 的 建筑 门窗 玻璃 在 大 气 和 雨水 的 长 期 侵蚀 
下 ， 表 面 会 失去 光泽 ， 并 且 表面 出 现 脂 状 薄膜 、 斑 点 以 至 液 滴 等 受 侵蚀 的 痕迹 。 水 对 硅 酸 
盐 玻璃 的 侵蚀 ， 开 始 于 水 中 H+ 和 玻璃 中 Na’ 进行 交换 ， 其 反应 为 
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如 果 玻 璃 仅 售 NasO 和 SiO; 两 种 组 分 ， 则 在 水 中 将 继续 溶解 下 去 ， 直 到 Na 几乎 全 
部 被 汽 滤 为 止 。 但 车 含有 ZrO;、LisO 等 三 组 分 和 多 组 分 系统 ， 则 能 阻挡 Nar+ 的 扩散 ， 使 
玻璃 的 耐水 侵蚀 性 能 提高 。 

除 氨 氟 酸 外 ， 一 般 的 酸 并 不 直接 与 玻璃 起 反应 ， 而 是 通过 水 的 作用 侵蚀 玻璃 。 浓 酸 对 
玻璃 的 侵蚀 能 力 低 于 稀 酸 ， 就 是 因为 浓 酸 中 水 含量 低 。 
6.3.5 耐火 材料 

材料 在 高 温 作用 下 不 熔化 的 性 质 称 为 耐火 度 ， 耐 火 材料 是 指 耐火 度 不 低 于 1580YC 的 材料 。 

1. 耐火 材料 的 性 能 要 求 

(1) 耐火 材料 的 耐火 度 一 定 要 高 于 炉子 的 工作 温度 。 现 代 工 业 炉 的 工作 温度 一 般 为 
1000~1800°C 。 

(2) 有 较 高 的 荷 重 软化 开始 温度 。 虽 然 耐火 材料 的 熔点 可 达 1650 一 1700'C ,但 在 比 此 
低 得 多 的 温度 下 使 用 会 因 软化 而 变形 。 荷 重 软化 开始 温度 是 指 材料 在 0. 2MPa 应 力 下 加 热 
到 高 温 开始 变形 ( 约 达 0.6%) 的 温度 。 

(3) 高 温 时 体积 稳定 性 要 好 。 
































(4) 有 一 定 的 抗 热 振 性 。 

(5) 有 着 抵抗 酸性 渣 或 碱 性 渣 侵蚀 的 能 力 。 

2. 常用 耐火 材料 

常用 的 耐火 材料 有 耐火 土 砖 、 高 铝 砖 、 轻 质 砖 等 。 耐 火 黏 土 砖 是 耐火 材料 中 产量 最 
大 、 使 用 最 广泛 的 一 种 材料 ， 所 用 原料 是 耐火 黏土 和 高 岭 土 。 黏 土 砖 的 主要 成 分 是 30% 一 
48% AlbO, 和 50%% 一 60%SiO, 。 高 铝 砖 是 Al,0; 含量 大 于 48% 的 硅 酸 铝 质 耐 火 材料 ， 其 
性 能 高 于 黏土 砖 ， 主 要 缺点 是 高 温 下 收缩 较 大 ， 且 价格 较 贵 ， 可 用 于 炼 钢 炉 、 电 阻 炉 等 。 
轻 质 砖 的 化 学 成 分 与 重 质 砖 相同 ， 只 是 含有 更 多 的 气孔 ， 因 而 不 仅 耐 火 ， 而 且 绝 热 。 

除了 各 类 耐火 砖 外 ,耐火 材料 还 包括 各 种 耐火 纤维 及 耐火 混凝土 。 耐 火 纤维 中 使 用 最 
多 的 是 硅 酸 铝 耐 火 纤维 ， 其 制品 包括 各 种 纤维 息 、 纤 维 纸 、 纤 维 绳 等 ， 主 要 用 作 加 热 炉 、 
热处理 炉 等 的 内 衬 ， 以 及 用 于 炉 窗 、 管 道 隔 热 和 密封 。 


6.3.6 新 型 陶瓷 


新 型 陶瓷 与 传统 陶 资 相 比 有 以 下 不 同 ， 

(1) 其 组 成 、 纯 度 、 料 度 得 到 了 精 选 ， 组 成 已 超出 了 传统 陶瓷 硅 酸 盐 成 分 范围 ， 是 一 
些 纯 的 氧化 物 、 氨 化 物 、 硼 化 物 等 盐 类 或 单质 性 质 ; 

(2) 应 用 领域 已 经 从 结构 材料 扩展 到 电光 热 、 磁 等 功能 材料 方面 

(3) 成 形 工 艺 方面 应 用 了 等 压 成 形 : 热 于 成 形 等 ， 

(4) 制品 的 形态 多 样 ， 有 蝇 须 、 湾 膜 、 纤 维 等 。 

1. 结构 陶 交 


1) 氧化 物 陶 盗 

氧化 物 陶瓷 最 多 的 是 Al,O;、ZrO,、MgO、、CaO、BeO 等 。 

氧化 铝 陶 瓷 又 称 高 铝 陶 瓷 ， 主 要 成 分 是 从 lO; 和 SiO, 。 其 可 以 是 单一 氧化 物 ， 也 可 以 
是 复合 所 化 物 修 目前 应 用 广泛 的 是 氧化 铝 陶瓷 ,这 类 陶瓷 以 AbO, 为 主要 成 分 ， 并 按 
Al 0; 的 含量 不 同 可 分 为 刚玉 瓷 、 刚 玉 - 莫 来 石 瓷 和 莫 来 石 瓷 ， 其 中 刚玉 次 中 Al,O; 的 含 
量 高 达 99%。 氧 化 铝 陶瓷 的 熔点 在 2000C 以 上 ， 耐 高 温 ， 能 在 1600C 左右 长 期 使 用 ， 具 
有 很 高 的 硬度 ， 仅 次 于 碳化 硅 、 立 方 氮 化 硼 、 人 金刚 石 等 ， 并 有 和 较 高 的 高 温 强 度 和 和 耐 磨 性。 
此 外 ， 它 还 具有 良好 的 绝缘 性 和 化 学 稳定 性 ， 能 耐 各 种 酸 碱 的 腐蚀 。 但 氧化 铝 陶瓷 的 缺点 
是 热 稳定 性 低 。 氧 化 铝 陶瓷 广泛 用 于 制造 高 速 切 前 工具 、 量 规 、 拉 丝 模 、 高 温 炉 零件 、 火 
箭 导 流 畦 、 内 燃 机 火花 塞 等 ， 还 可 用 作 真 空 材 料 、 绝 热 材料 和 寺 塌 材料 ， 其 特点 和 用 途 总 
结 如 下 。 

(1) 性 能 特点 。 其 强度 高 于 黏土 类 陶 次 ,硬度 很 高 ， 有 很 好 的 耐 磨 性 ; 耐 高 温 ， 可 在 
人 用 耐 蚀 性 很 强 ; 有 良好 的 电 绝 缘 性 能 ， 在 高 频 下 的 电 绝 缘 性 能 尤为 

突出 ， 每 毫米 厚度 可 耐 电压 800V 以 上 ; 韦 性 低 ， 抗 热 振 性 差 ， 不 能 承受 温度 的 急剧 变化 。 

(2) 主要 用 途 。 由 于 氧化 铝 陶 瓷 硬度 高 (760C 时 HRA87，1200C 时 仍 为 HRA80)、 
耐 磨 性 好 ， 因 而 很 早 就 用 于 制作 刀具 、 模 具 、 轴 承 。 用 于 制造 在 腐蚀 条 件 下 工作 的 轴承 
其 优点 尤为 突出 。 用 其 耐 高 温 的 特性 ， 可 制作 熔化 金属 的 卉 塌 、 高 温 热电 偶 套 管 等 ; 氧化 
铝 的 耐 蚀 性 很 强 ， 可 制作 化 工 零件 ， 如 化 工 用 泵 的 密封 滑 环 、 机 轴 套 、 叶 轮 等 。 

ZrO; 陶瓷 有 三 种 晶体 结构 : 立方 结构 (c 相 ) 、 四 方 结构 (t 相 ) 和 单 斜 结构 (m 相 ) 。 在 
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ZrO, 中 加 入 适量 的 MO、YO, 、CaO、CaO, 等 氧化 物 后 ,可 以 显著 提高 氧化 铬 陶瓷 的 
强度 和 韧性 ， 所 形成 的 陶瓷 称 为 氧化 钳 增 蔬 陶瓷 ， 如 含 MgO 的 Mg - PSZ、 含 YO0; 的 
Y-TZP 和 TZP -AlO: 复合 陶瓷 。PSZ 为 部 分 稳定 氧化 钳 ，TZP 为 四 方 多 晶 氧 化 钳 。 氧 
化 钳 增 韧 陶 瓷 导 热 系数 小 ， 热 膨胀 系数 大 ， 强 度 及 韧性 好 ， 是 制造 绝热 内 燃 机 的 最 合适 的 
候选 材料 。 氧 化 钳 增 韧 陶瓷 可 用 作 汽缸 内 衬 、 活 塞 和 活塞 环 、 气 门 导 管 、 进 气 和 排 气 阀 
轴承 等 。 陶 瓷 绝热 内 燃 机 的 热效率 已 达 48% (普通 内 燃 机 为 30%)， 而且 省 去 了 散热 器、 
水 泵 、 冷 却 管 等 360 个 零件 ， 质 量 减少 了 190kg。 

MgO、CaO 陶瓷 能 抗 各 种 金属 碱 性 酒 的 腐蚀 ， 但 热 稳定 性 差 ， 前 者 易 在 高 温 下 挥发 ， 
后 者 易 在 空气 中 水 化 ,它们 可 用 于 制造 直 塌 。MgO 可 用 作 炉 衬 和 高 温 装置 。 

BeO 陶瓷 导热 性 好 ， 消 散 高 能 射线 能 力 强 ， 具 有 很 高 的 稳定 性 ， 但 强度 不 高 ， 可 用 于 
制造 熔化 某 些 纯 金 属 的 寺 塌 ， 也 可 做 真空 陶瓷 和 反应 堆 陶瓷 。 

2) 氮 化 物 陶 瓷 

其 中 最 常用 的 是 所 化 硅 和 氮 化 硼 陶 瓷 。 

氮 化 硅 陶 瓷 是 以 SisN, 为 主要 成 分 的 陶瓷 。 根 据 制作 方法 可 分 为 热 压 烧 结 陶瓷 和 反应 
烧结 陶瓷 。 氮 化 硅 陶 瓷 材 料 用 作 刀 具 时 ， 与 硬 质 合金 相 比 ， 其 热 硬性 高 、 化 学 稳定 性 好 ， 
适用 于 高 速 切削 。 它 和 氧化 铝 、 氧 化 铝 -碳化 钛 陶 次 材料 相 比 硬度 并 不 高 ， 但 它 的 抗 弯 强 
度 高 、 导 热 性 好 、 抗 热 振 ， 因 而 适用 性 比 氧化 铝 陶 瓷 材料 广 得 多 。 氮 化 硅 陶 瓷 材料 可 用 反 
应 烧结 法 、 热 压 法 、 常 压 烧结 法 制造 ~。 热 压 烧 结 氮 化 硅 陶 次 的 强度 、 韧 性 都 高 于 反应 烧结 
氮 化 硅 陶 瓷 ， 主 要 用 于 制造 形状 简单 、 精 度 要 求 不 高 的 零件 ， 如 切削 刀具 、 高 温 轴 承 等 
反应 烧结 氮 化 硅 陶瓷 用 于 制造 形状 复杂 、 精 度 要 求 高 的 零件 ， 用 于 要 求 耐 磨 、 耐 蚀 、 耐 
热 、 绝 缘 等 场合 ， 如 泵 密封 环 、 热 电 偶 保 护 套 、 高 温 轴 套 、 电 热 塞 、 增 压 器 转子 、 仙 套 、 
活塞 项 、 电 磁 泵 管道 和 立 门 等 。 作 为 高 温 、 高 强 陶瓷 烤 料 ， 毛 化 硅 陶 瓷 材料 已 成 为 当今 市 
场 的 主流 。 氮 化 硅 陶 瓷 还 是 制造 新 型 陶瓷 发 动机 的 重要 材料 ， 实 践 证 明 用 于 柴油 机 汽车 可 
节 油 30% 一 40%， 经 济 效益 相当 可 观 。 

氮 化 硼 陶 次 以 BN 为 主要 成 分 ， 分 为 低压 型 和 高 压 型 两 类 。 低 压 型 为 六 方 晶 系 ， 结 构 
与 石墨 相似 ， 又 称 白石 墨 ， 其 硬度 较 低 ， 具 有 自 润滑 性 ， 还 有 良好 的 高 温 绝缘 性 、 耐 热 
性 、 导 热 性 及 化 学 稳定 性 ， 可 做 耐 热 润滑 剂 、 高 温 轴承 、 高 温 容 器 、 埋 塌 、 热 电 偶 套 管 、 
散热 绝缘 材料 等 。 高 压 型 为 立方 晶 系 ， 硬 度 接近 金刚 石 ， 在 1925C 以 下 不 会 氧化 ， 常 用 于 
磨料 、 金 属 切削 刀具 及 高 温 模具 。 

3) 碳化 物 陶 瓷 

碳化 物 陶 瓷 包括 碳化 硅 、 碳 化 硼 、 碳 化 钛 、 碳 化 忽 、 左 化 乌 、 碳 化 钒 、 碳 化 钳 等 。 

类 陶瓷 具有 较 高 的 熔点 、 硬 度 和 耐 磨 性 ， 缺 点 是 耐 高 温 气 化 性 较 差 ， 脆 性 大 

碳化 硅 陶 资 主要 以 SiC 为 成 分 。 其 最 大 特点 是 高 温 强 度 高 ， 在 1400'C 时 抗 弯 强度 仍 保 
持 在 500 一 600MPa 的 较 高 水 平 。 碳 化 硅 有 很 好 的 耐 磨损 、 耐 腐蚀 、 抗 蠕 变性 能 ， 热 传导 
能 力 很 强 ， 在 陶瓷 中 仅 次 于 氧化 钙 陶 瓷 ， 可 用 于 制作 火箭 尾 晓 管 的 喷嘴 、 浇 注 金属 用 的 喉 
嘴 、 热 电 偶 套 管 、 炉 管 ， 以 及 燃气 轮机 的 叶片 、 轴 承 等 零件 。 因 其 良好 的 耐 磨 性 ， 还 可 
于 制造 各 种 泵 的 密封 圈 。 
碳化 硼 陶 瓷 硬度 极 高 ， 抗 磨 粒 磨损 能 力 很 强 ， 熔 点 高 达 2450'C 但 在 高 温 下 会 快速 氧 
化 ， 且 会 与 热 或 熔融 的 黑色 金属 发 生 反应 。 因 此 其 使 用 温度 限定 在 980C 以 下 。 其 主要 
于 磨料 ， 有 时 用 作 超 硬 质 工具 材料 。 































































































4) 硼 化 物 陶瓷 

其 中 最 常见 的 是 硼 化 铬 、 硼 化 铝 、 硼 化 然 、 硼 化 钨 、 硼 化 铬 等 ， 特 点 是 具有 高 硬度 
同时 具有 很 好 的 耐 化 学 侵蚀 能 力 ， 熔 点 范围 为 1800 一 3000C 。 比 起 碳化 物 陶 瓷 ， 其 具有 较 
高 的 抗 高 温 氧化 性 能 ， 可 达 1400C， 故 主要 用 于 高 温 轴 承 、 内 燃 机 喷嘴 、 各 种 高 温 器 件 ， 
处 理 熔 融 铜 、 铝 、 铁 的 器 件 。 此 外 ,二 硼 化 物 如 ZrB, 、TiB, 还 有 和 良好 的 导电 性 能 ， 电 阻 
率 接近 铁 或 铀 ， 可 用 作 电 极 材料 。 

5) 金属 陶瓷 

金属 陶瓷 是 把 金属 的 热 稳 定性 和 韧性 与 陶瓷 的 硬度 、 耐 火 度 、 耐 蚀 性 综合 起 来 而 形成 
的 具有 高 强度 、 高 韧性 、 高 耐 蚀 和 较 高 的 高 温 强度 的 新 型 材料 。 

(1) 碳化 物 基 金属 陶瓷 ( 硬 质 合 金 ) 。 碳 化 物 基金 属 陶瓷 用 一 种 或 几 种 难 熔 的 碳化 物 粉 
末 与 作为 黏合 剂 的 金属 粉末 混合 ， 通 常 又 称 硬 质 合金 ， 常 温 加 压 成 形 ， 并 在 1400C 左 右 高 
温 下 烧结 成 各 种 不 同 的 刀 头 。 图 6 - 21 所 示 为 硬 质 合金 组 织 ,。 其 应 用 较为 广泛 ， 常 用 作 工 
人 构 材 料 。 

硬 质 合金 的 特点 是 : 硬度 很 高 ， 达 HRA86 一 
HRA98( 相 当 于 HRC69 一 HRC81) 、 热 硬性 好 (可 达 
900 一 1000'C ) 、 耐 磨 性 优良 。 用 硬 质 合金 制作 的 万 具 ， 
切削 速度 为 高 速 钢 的 4 一 7 倍 ， 刀 有 具 寿命 可 提高 5 一 80 
倍 。 另 外 ， 硬 质 合金 抗 压强 度 高 ， 可 达 6000N/mim' ， 弹 
性 模 量 为 高 速 钢 的 2 一 3 售 。 

然而 , 硬 质 合 金 脆性 大 ,1 抗 咨 强度 只 有 高 速 钢 
的 1/3 一 1/2， 把 它 制 成 形状 复杂 的 刀具 较 困难 ,所 
以 一 般 只 制 成 各 种 不 同形 状 的 刀 头 ， 锐 焊 在 刀 体 上 
使 用 。 

便 质 合 金 主要 用 于 制造 高 速 切 前 刃具 及 切削 硬 (HRC50 左右 )、 韦 (如 不 锈 钢 )、 导 热 
性 差 ( 如 塑料 ) 等 材料 的 刀具 。 此 外 ,也 可 用 于 制作 某 些 冷 作 模 具 、 不 受 冲 击 和 振动 的 高 而 
磨 零件 ， 如 磨床 顶尖 等 。 

高 温 结构 材料 中 最 常用 的 是 碳化 钛 基金 属 陶瓷 。 其 黏 结 金属 主要 是 TiC， 含量 高 达 
60%% ， 以 满足 高 温 构件 的 韧性 和 热 稳 定性 的 需要 ， 其 特点 是 高 温 性 能 好 ， 如 在 900C 时 ， 
仍 可 保持 较 高 的 抗 拉 强 度 。 碳 化 钛 基金 属 陶瓷 主要 用 作 涡 轮 喷气 发 动机 燃烧 室 、 叶 片 、 涡 
轮 盘 以 及 航空 航天 装置 中 的 某 些 耐 热 件 。 

(2) 氧化 物 基 金属 陶瓷 。 这 是 目前 应 用 最 多 的 金属 陶瓷 。 在 这 类 金属 陶瓷 中 ,通常 以 
铬 作为 黏合 剂 ， 其 含量 不 超过 10%”*， 由 于 铬 能 和 AL O: 形成 固溶体 ， 故 可 将 其 粉 粒 牢 固 
地 黏 接 起 来 。 此 外 ， 铬 的 高 温 性 能 较 好 ， 抗 氧化 性 和 耐 腐蚀 性 较 高 ， 所 以 和 纯 Ab O, 陶瓷 
相 比 ， 改 善 了 韧性 、 热 稳定 性 和 抗 氧 化 性 。 

Al;O; 基金 属 陶瓷 的 特点 是 热 硬性 高 ( 达 1200C ) 、 高 温 强度 高 、 抗 氧化 性 良好 ， 与 被 
加 工 金属 材料 的 黏着 倾向 小 ， 可 提高 加 工 精度 和 降低 表面 粗糙 度 。 但 其 脆性 仍 较 大 ， 且 热 
稳定 性 较 低 ， 主 要 用 作 工具 材 料 ， 如 刃具 、 模 具 、 喷 嘴 、 密 封 环 等 。 


功能 陶瓷 
功能 陶瓷 是 指 具有 一 定 声 、 光 、 电 、 磁 、 热 等 物理 、 化 学 性 能 特征 的 陶瓷 。 功 能 陶瓷 


























图 6-21 硬 质 合金 组 织 
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的 应 用 广 、 品 种 多 ， 下 面 作 简单 的 介绍 

1) 半导体 陶瓷 
其 为 导电 性 能 介 于 导体 和 绝缘 体 之 间 的 一 类 陶瓷 ， 种 类 繁多 。 当 温度 、 湿 度 、 电 场 、 
光 等 其 中 一 个 条 件 发 生变 化 时 ， 导 电 性 会 产生 变化 ， 相 应 的 称 为 热 敏 、 湿 敏 、 磁 敏 、 光 敏 
等 半导体 类 陶瓷 。 主 要 用 于 自动 控制 的 传感器 ，, 某 些 也 可 利用 电阻 特性 作为 高 温 发 热 元 件 
或 导电 元 件 。 

其 中 PTC 陶瓷 成 分 为 BaTiO;， 为 正 电阻 温度 系数 材料 ,其 电阻 随 温度 显示 出 特殊 变 
化 规律 : 室温 下 为 N 型 半导体 ， 随 温度 升 高 ， 电 阻 率 下 降 ， 显 示 一 般 负电 阻 温度 系数 特 
性 ;温度 升 高 到 居 里 温度 后 ， 材 料 本 身 的 电阻 突然 猛 增 几 万 或 几 十 万 倍 ， 使 材料 处 于 高 阻 
状态 ， 显 示 一 般 正 电 阻 温度 系数 特性 。PTC 材料 已 广泛 用 于 过 载 保护 、 时 间 延 灌 、 电 动 
机 启动 、 彩 电 消 磁 等 方面 。 
2) 压 电 陶瓷 
在 石英 、 钛 酸 钢 、 独 钛 酸 铝 (PZT) 及 铬 钛 酸 铅 钢 (PLZT) 等 物质 的 两 界面 上 加 一 定 的 
电压 ， 将 产生 一 定 的 机 械 变 形 ， 如 电压 为 交 变 电压 ， 这 些 物 质 则 相应 产生 交 变 振动 ， 且 这 
种 过 程 具 有 可 逆 性 ， 这 种 现象 称 为 压 电 效应 。 利 用 正 、 逆 奈 电 效应 可 实现 机 械 能 和 电能 的 
相互 转换 ， 如 常见 的 燃气 及 气体 打火机 点 火器 、 音 乐 卡 及 手机 中 的 电 声 喇叭 、 医 疗 及 工业 
用 的 超声 检测 仪 探头 及 其 他 换 能 器 等 电器 元 件 都 有 压 电 陶瓷 的 应 用 。 
3) 磁性 陶瓷 
在 磁场 中 能 被 强烈 磁化 的 陶瓷 称 为 磁性 陶瓷 。 其 中 铁 酸 盐 的 磁性 陶瓷 称 为 铁 氧 体 。 软 
磁 材 料 是 那些 易于 反复 磁化 的 材料 。 其 磁 导 率 高 ， 但 磁 矫 项 抗力 小 ， 电 动机 、 变 压 器 的 硅 
钢 片 都 是 典型 的 软 磁 材 料 。 软 磁铁 氧 体 包括 Mn -ZisTFe-Si、Fe-Ni、Ni- Zn 系 铁 氧 
体 ， 主要 用 于 感应 铁心 电视 机 显像管 偏转 线圈 及 行 输出 变压器 。 

人 硬 磁 材料 与 软 磁 材 料 正好 相反 在 磁场 中 难以 被 磁化 ， 并 在 撤去 磁场 后 仍 保持 高 的 剩 
余 磁 化 强度 。 主 要 包括 钢 和 急 的 铁 氧 体 和 稀土 磁 体 ， 其 中 稀土 馈 - 铁 - 硼 磁体 为 目前 有 最 强 
磁性 的 永 磁 材 料 ~ 用 于 制造 器 件 可 大 大 降低 重量 和 尺寸 ， 这 对 于 航空 航天 工业 具有 重要 的 
意义 。 其 已 广泛 用 于 扬声器 、 永 磁 发 电机 和 电动 机 ， 及 各 种 磁性 仪器 仪表 。 

4) 生物 陶瓷 

生物 陶瓷 在 人 体内 化 学 稳定 性 好 ,组织 相 容 性 好 ， 无 各 种 排 异 现象 ， 其 抗 压强 度 高 ， 
易于 高 温 消 毒 ， 是 牙齿 、 骨 骼 、 关 节 等 硬 组 织 良 好 的 置换 修复 材料 ， 但 脆性 大 、 成 形 加 工 
较 难 是 其 主要 缺点 。 





















































6.4 无 机 非 金属 材料 的 制备 方法 


无 机 非 金属 材料 的 生产 流程 均 由 若干 个 单元 工艺 组 成 ,包括 : 配料 B( 粉 体 机 械 制备 
G、 粉 体 的 化 学 制备 D、 原 料 的 称 重 W 和 粉 体 的 均匀 化 H)， 熔 化 M， 烧 成 S$， 成形 下， 
制品 后 处 理 P， 另 外 还 包括 原料 R 和 组 成 C 等 。 下 面 是 各 种 无 机 非 金 属 材 料 的 车 间 生 产 
流程 

传统 陶瓷: C 一 R 一 B(G、W、H) 一 F 一 S 一 P; 

先进 陶瓷 : C 一 R 一 B(D、W、H) 一 F 一 S 一 P 





水 泥 ; CR 一 B(G WH} 一 S 一 GHS 
玻璃 : C 一 R 一 B(G、W、H) 一 M 一 F 一 P。 


6.4.1 传统 陶瓷 制备 


陶瓷 材料 的 本 质 特性 是 脆性 ,在 受 力 的 时 候 只 有 很 小 的 形变 或 没有 形变 发 生 。 这 种 本 
性 限定 了 陶瓷 材料 不 能 采用 金属 材料 所 经 常 使 用 的 各 种 工艺 过 程 来 进行 制备 ， 陶 瓷 构件 的 
制造 与 材料 制备 过 程 基本 上 是 同时 完成 的 。 已 经 发 展 出 两 种 基本 的 陶瓷 成 形 工艺 : 四 用 细 
颗粒 陶瓷 原料 ， 加 上 粘 结 剂 成 形 ， 然 后 高 温 烧 结 成 所 需 的 制品 ， 回 基本 工艺 方法 是 将 原料 
熔融 成 液体 ， 然 后 在 冷却 和 固化 时 成 形 ， 如 制备 玻璃 制品 。 

陶瓷 的 整个 工艺 过 程 相当 复杂 ,但 可 归纳 为 三 大 步骤 : 原料 配置 一 坯料 成 形 一 窑 炉 烧 
成 。 传 统 陶瓷 生产 工艺 流程 如 图 6- 22 所 示 。 





























图 6-22 传统 陶 资 生 产 工艺 流程 


1. 原料 

传统 陶瓷 又 称 普通 陶瓷， 是 指 以 天 然 存 在 的 矿物 为 主要 原料 的 陶 次 制品。 普通 陶瓷 的 
原料 中 必 不 可 少 的 三 组 分 是 石英 、… 笑 士 和 长 石 ， 三 者 以 适当 的 比例 混合 而 成 。 

石英 : 化 学 组 成 为 SiO, ;其 不 受 氟 酸 以 外 的 酸 的 侵蚀 ， 在 室温 下 与 碱 不 发 生化 学 反 
应 ， 硬 度 较 高 ， 所 以 石英 是 一 种 具有 耐 热 性 、 抗 蚀 性 % 高 硬度 等 特征 的 优异 物质 。 在 普通 
陶瓷 中 ， 石 英 构 成 子 陶瓷 制品 的 骨架 ， 赋 了 予 制品 耐 热 、 耐 蚀 等 特性 。 石 英 的 黏 性 很 低 ， 属 
非 可 塑性 原料 。 无 法 做 成 制品 的 形状 。 为 了 使 其 具有 成 形 性 ， 需 摊 入 儿 土 。 

黏土 : 是 关 种 含水 的 铝 硅 酸 盐 矿 物质 ， 主 要 化 学 成 分 为 SiO, 、AL 0, 、H:O、Fe: O;、 
TiO; 等 。 黏 土 具有 很 独特 的 可 塑性 与 结合 性 ， 调 水 后 成 为 软 泥 ， 能 塑造 成 形 ， 烧 后 变 得 
致密 坚硬 。 
长 石 : 是 一 组 矿物 的 总 称 ， 为 架 状 硅 酸 盐 结 构 。 其 分 为 钠 长 石 (NasO ，AlO0;。 
SiO;)、 钾 长 石 (KsO，AlsO0;，SiO;)、 钉 长 石 (CaO，Al;0;，SiO;) 和 钢 长 石 (BaO ， 
Al;O;。SiO; ) 四 大 类 。 
长 石 高 温 下 为 有 黏 性 的 熔融 液体 ， 可 润 湿 粉 体 ， 冷却 至 室温 后 ， 可 使 粉 体 中 的 各 组 分 
牢固 地 结合 ， 成 为 致密 的 陶 次 制品。 陶瓷 生 产 中 其 为 几 种 长 石 的 互 溶 物 ,并 含有 其 他 杂 
质 ， 所 以 没有 固定 的 燃 融 温度 。 它 只 是 在 一 个 温度 范围 内 逐渐 熔融 成 为 乳白 色 黏 稠 状 的 玻 
璃 态 物质 。 熔 融 后 的 玻璃 态 物质 能 够 溶解 一 部 分 黏土 分 解 物 及 部 分 石英 ， 促 进 成 次 反应 的 
进行 ， 并 降低 烧 成 温度 。 长 石 的 这 种 作用 称 为 助 剂 作 用 . 冷却 后 的 以 长 石 为 主 的 低 共 熔 体 
以 玻璃 态 存在 于 陶瓷 制品 中 ， 构 成 陶瓷 的 玻璃 基质 。 
以 上 三 者 为 传统 陶 次 的 三 组 分 ， 其 中 石英 为 耐 高 温 骨 架 成 分 ,黏土 提供 了 可 塑性 ,长 
石 为 助 熔剂 。 上 述 三 组 分 中 ,真正 不 可 少 的 组 分 为 骨架 成 分 ， 其 余 两 个 组 分 的 存在 ， 破 坏 
了 骨架 成 分 所 具有 的 耐 高 温 、 耐 腐蚀 、 高 硬度 等 特性 。 
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和 和 


原料 配置 就 是 将 上 述 三 种 原料 按 一 定 的 比例 进行 称 量 。 之 后 进行 的 是 材料 的 成 形 ， 也 
就 是 将 配置 好 的 原料 加 入 水 或 其 他 成 形 助 剂 ( 粘 结 剂 )， 使 其 具有 一 定 的 可 塑性 ， 然 后 通过 
某 种 方法 使 其 成 为 具有 一 定形 状 的 坏 体 。 常 用 的 成 形 方法 如 下 。 

1) 挤 压 成 形 

使 用 增 塑 剂 与 水 混合 均匀 后 的 粉末 作为 坯料 ， 由 真空 挤 压 机 将 坯料 从 挤 型 口 挤 出 。 该 
方法 适合 于 黏土 系 陶瓷 原料 的 成 形 , 适宜 制造 横断 面 形 状 相同 的 坯 体 ， 如 棒状 、 管 状 等 长 
尺寸 坯 件 。 

2) 注 浆 成 形 法 

注 浆 成 形 法 是 将 制备 好 的 坯料 泥浆 注入 多 孔 性 模型 内 ， 由 于 多 孔 性 模型 的 吸水 性 ， 泥 
浆 贴 近 模 壁 的 一 层 被 模子 吸水 而 形成 均匀 的 泥 层 。 该 泥 层 随时 间 的 延长 而 逐渐 加 厚 ， 当 达 
到 所 需 的 厚度 时 ,可 将 多 余 的 泥浆 倾 出 。 最 后 该 层 继续 脱水 收缩 而 与 模型 脱离 。 从 模型 中 
取出 后 即 为 毛坯 ， 整 个 过 程 如 图 6- 23 所 示 。 





























注 桨 
水 分 被 吸收 





人) 方法 一 
注 丈 
倒 余 奖 覆 品 
人 成 品 
人) 方法 二 


图 6-23 注 浆 成 形 法 示意 图 


注 浆 成 形 法 适用 于 制造 形状 复杂 、 不 规则 、 薄 而 体积 大 且 尺 寸 要求 不 严 的 器 物 ， 如 花 
瓶 、 茶 壶 、 汤 碗 、 手 柄 等 。 注 浆 成 形 后 的 坯 体 结构 较 均匀 ， 但 其 含水 量 大 上 且 不 均匀 , 干燥 
后 烧 成 收缩 也 较 大 。 另 一 方面 ， 该 法 有 适应 性 大 、 便 于 机 械 化 等 优点 。 

3) 模压 成 形 法 

其 为 利用 压力 将 干粉 坯料 在 模型 中 压 成 致密 坯 体 的 一 种 成 形 方法 。 由 于 模压 成 形 的 坯 
料 水 分 少 、 奈 力 大 ， 坯 体 比 较 致密 ,因此 能 获得 收缩 小 、 形 状 准确 、 无 须 干燥 的 生 坯 。 加 
压 成 形 过 程 简单 ， 生 产量 大 、 缺 陷 少 ,便于 机 械 化 ， 因 此 对 于 成 形 形 状 简单 的 小 型 坏 体 较 
为 合适 ,但 对 于 形状 复杂 的 大 型 制品 ， 采 用 一 般 的 干 压 成 形 就 比较 困难 。 成 形 后 的 坯 体 仅 
为 半成品 ， 其 后 还 要 进行 干燥、 上 釉 等 工艺 才 可 以 烧 成 。 

(1) 施 釉 。 釉 是 附着 于 陶瓷 坯 体 表 面 的 连续 玻璃 质 层 ， 具 有 与 玻璃 相 类 似 的 物理 与 化 
学 性 质 。 陶 瓷 坯 体 表面 的 釉 层 从 外 观 来 说 使 陶瓷 具有 平滑 而 光泽 的 表面 ,增加 陶瓷 的 美 
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观 ， 尤 其 是 颜色 釉 与 艺术 釉 更 增添 了 陶瓷 制品 的 艺术 价值 。 就 力学 性 能 来 说 ， 正 确 配 合 的 
釉 层 可 以 增加 陶瓷 的 强度 与 表面 硬度 ， 同 时 还 可 以 使 陶瓷 的 电气 绝缘 性 能 、 抗 化 学 腐蚀 性 
能 有 所 提高 。 

按 釉 料 的 组 成 成 分 可 分 为 长 石 釉 、 石 灰 釉 、 铅 釉 、 硼 釉 、 铅 硼 釉 等 。 传 统 日 用 瓷 生产 
中 主要 用 长 石 釉 与 石灰 釉 。 长 石 釉 主 要 是 由 石英 、 长 石 、 大 理 石 、 高 岭 土 等 所 组 成 ， 其 特 
征 是 硬度 较 高 ， 光 泽 较 强 ， 略 具 乳 白色 。 石 灰 釉 主要 是 由 锈 石 (由 石英 、 长 石 釉 组 成 并 含 
有 若干 高 岭 土 、 长 石 等 岩石 状 矿物 ) 与 釉 灰 (主要 成 分 为 碳酸 钙 ) 配 制 而 成 。 石 灰 釉 的 特点 
是 逆光 性 强 、 适 应 性 能 好 ， 硬 度 亦 较 高 。 
将 釉 料 经 配料 、 制 浆 后 进行 施 釉 。 施 釉 方 法 可 以 分 为 浸 釉 法 、 喷 釉 法 、 浇 釉 法 、 刷 釉 
法 。 浸 釉 法 是 将 产品 全 部 浸 人 釉 料 中 ， 使 之 附着 一 层 釉 浆 。 哮 釉 法 是 利用 压缩 空气 或 静电 
效应 ， 将 釉 浆 喷 成 雾 状 ， 使 其 黏附 于 坯 体 。 浇 釉 法 系 将 釉 浆 浇 到 坯 体 上 ， 该 方法 适用 于 大 
件 器 耳 。 刷 釉 法 常用 于 同一 个 坯 体 上 施 几 种 不 同 釉 料 ， 如 用 于 艺术 陶瓷 生产 。 

(2) 烧 成 。 经 过 成 形 、 上 釉 后 的 半成品 ， 必 须 最 后 通过 高 温 烧 成 才能 获得 瓷器 的 一 切 
特性 。 坯 体 在 烧 成 过 程 中 发 生 一 系列 物理 化 学 变化 ， 如 膨胀 收缩、 气体 的 产生 、 液 相 的 
出 现 、 旧 晶 相 的 消失 、 新 晶 相 的 析出 等 ， 这 些 变化 在 不 同 温度 阶 段 中 进行 的 状况 决定 了 陶 
次 的 质量 与 性 能 。 

烧 成 过 程 大 致 可 分 为 以 下 四 个 阶段 : 

@ 蒸发 期 一 一 坯 体内 残 余 水 分 的 排除 为 常温 一 300*C 。 































































































排除 结构 水 
有 机 物 、 碳 和 无 机 物 等 的 氧化 
所 利 | 旦 型 | 丰 > 一 ~ 所 
加 氧化 分 解 和 晶 型 转化 期 碳酸 盐 、 硫 化 物 等 的 分 解 300~900* 
晶 型 转变 
坯 体 内 氧化 分 解 反 应 的 继续 
@ 玻璃 化 成 瓷 期 一 一 4 形成 液 相 ， 固 相 溶 解 fe 
釉 的 熔融 
液 相 析 蝇 
@ 冷却 期 一 一 1 液 相 的 过 冷凝 固 | 止 火 温度 一 常温 
6.4.2 水 泥 制备 
1. 原料 


生产 硅 酸 盐 水 泥 的 主要 原料 为 石灰 质 原料 、 黏 土质 原料 和 铁 质 校 正 原料 。 
石灰 质 原料 : 主要 包括 石灰 岩 、 泥 灰 岩 、 白 垩 、 贝 壳 等 。 主 要 成 分 为 SO, 、Al 0O, 、 
FesO;、CaO、MgO 等 。 含量 最 多 的 为 氧化 钙 。 
黏土 质 原料 : 主要 包括 黄土 、 黏 士 、 页 岩 、 粉 砂岩 及 河 泥 等 ， 其 中 前 两 者 应 用 最 多 。 
主要 成 分 为 SO, 、Al,O;、FesO0;、CaO、MgO 及 部 分 的 K,O、NaaO、SO, 等 。 含 量 最 多 
的 为 二 氧化 硅 。 
铁 质 校 正 原料 : 当 石灰 质 和 黏土 质 原料 配合 所 得 到 的 生 料 成 分 不 能 符合 配料 方案 时 ， 
必须 根据 所 缺少 的 组 分 添加 此 类 原料 。 其 中 ， 摊 加 氧化 铁 含量 大 于 40% 的 铁 质 校正 原料 最 
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为 多 见 。 常 用 的 有 低 品位 铁 矿石 、 炼 铁 厂 尾 矿 以 及 硫酸 厂 工业 废渣 等 。 
2. 制备 工艺 


硅 酸 盐水 泥 的 生产 过 程 大 致 可 以 分 为 三 个 阶段 : 生 料 制备 、 熟 料 假 烧 和 水 泥 粉 磨 。 图 
6- 24 所 示 为 水 泥 的 制备 工艺 流程 图 。 























6-24 水 泥 制备 工艺 流程 


1) 生 料 制备 
此 阶段 主要 是 将 三 种 原料 破碎 后 按 一 定 的 比例 配合 ， 然 后 磨 细 ， 调 配 成 合适 、 质 其 均 
匀 的 生 料 。 其 生产 方法 有 干 法 和 湿 法 两 种 。 前 者 是 将 原料 同时 烘 干 与 粉 磨 或 先 烘 干 后 粉 磨 
成 生 料 粉 ， 而 后 进入 窗 内 业 烧 。 后 者 是 将 原料 加 水 粉 磨 成 生 料 浆 ， 输 入 湿 法 回转 窗 业 烧 成 
熟 料 。 
2) 熟 料 烛 烧 
此 阶段 一 般 在 回转 窑 和 立 窑 中 进行 < 两 种 窑 类 型 不 同 , 但 是 生 料 在 窑 内 进行 的 反应 大 
致 相同 。 现 以 湿 法 回转 窗 为 例 加 以 说 明 : 
(1) 干燥 脱水 。 干燥 是 将 物料 中 的 自由 水 蒸发 ， 脱 水 是 使 物料 失去 化 合 水 。 自 由 水 阁 
发 温度 为 100C 左 右 ， 而 符 士 矿物 在 500 一 6007 失去 结 蝇 水 。 
(2) 碳酸 盐分 解 。 生 料 中 的 碳酸 盐 如 碳酸 钙 … 碳 酸 镁 ， 在 爆 烧 温度 下 分 解 ， 
CaCO; ae GaO0 十 CO。 
MgCO, 2 MgO+CO, 
(3) 固 相 反应 。 在 碳酸 盐 进 行 分 解 时 ， 石 灰质 和 黏土 质 之 间 ， 通 过 质点 间 的 相互 扩散 
进行 固 相 反应 ， 形 成 相应 的 产物 。 相 关 温 度 及 产物 见 表 6 -8 所 列 。 
表 6-8 固 相反 应 温度 及 产物 




















温度 生成 产物 
~800°C CaO » Al;O; (CA)、 CaO » Fe:O; (CF)、 CaO » SiO; (CS) 
800~900°C 12CaO。7AlO: (Cs A;) 
900~1100°C 3CaO。AlO;(C; A)、4CaO，Al,O;，Fe,0O;(C, AF)， 游离 钙 最 多 
1100~1200°C 3CaO。，AlsO;(C;A)、4CaO。Al:O;， FesO;(C,AF) 大 量 形成 ,CS 最 多 





(4) 熟 料 烧结 。 硅 酸 盐水 泥 在 1250C 下 开始 出 现 液 相 ， 水泥 熟 料 开 始 烧结 ， 物 料 逐 渐 
由 踢 松 态 变 为 色泽 灰 黑 、 结 构 致 密 的 熟 料 。 同 时 ， 硅 酸 二 钙 和 游离 氧化 钙 逐 步 溶解 在 液 相 
里 ， 硅 酸 二 钙 吸 收 氧化 钙 形成 硅 酸 三 钙 。 其 反应 式 为 
CS+CaO Cs 
(5) 熟 料 冷却 。 此 阶段 对 熟 料 的 矿物 组 成 具有 和 较 大 的 影响 。 急速 冷却 可 使 高 温 下 形成 


Neo 


的 液 相 来 不 及 结晶 而 形成 玻璃 相 ， 并 且 在 此 过 程 中 还 会 发 生 相 应 的 相 变 ， 极 大 地 影响 熟 料 
的 使 用 性 能 。 因 此 ， 在 工艺 装备 允许 的 条 件 下 应 尽量 采用 快速 冷却 。 

3) 水 泥 粉 磨 

水 泥 熟 料 经 过 粉 磨 后 才 可 以 进行 使 用 。 所 以 选用 合理 的 细 度 、 粉 磨 系统 对 保证 水 泥 生 
产 的 产量 和 质量 ， 降 低 生产 电 耗 具 有 十 分 重要 的 意义 。 

熟 料 经 过 粉 糜 后 ， 在 其 中 加 入 少量 的 石膏 ， 达 到 一 定 细 度 才 成 为 水 泥 。 通 常 水 泥 越 细 ， 
水 化 速度 越 快 ， 越 易 水 化 完全 ， 对 水 泥 凝 胶 性 质 的 有 效 利 用 率 越 高 ， 其 强度 越 高 。 但 是 过 
细 ， 比 表面 积 过 大 ， 水 泥浆 体 要 达到 同样 的 流动 度 需 水 量 就 过 多 ,将 使 水 泥浆 体 因 水 分 过 多 
引起 孔隙 率 增 加 而 降低 强度 。 所 以 ,水泥 通常 粉末 的 比 表面 积 要 求 达到 3000cm' /g。 


6. 4.3 玻璃 制备 




















1. 玻璃 的 形成 

传统 玻璃 的 形成 方法 是 熔融 法 ， 是 目前 玻璃 生产 大 量 采 用 的 方法 。 将 单 组 分 或 多 组 分 
的 玻璃 原料 加 热 成 熔 体 ， 在 冷却 过 程 中 不 断 析出 非 唱 体 而 转变 为 玻璃 体 。 

并 非 所 有 物质 都 能 形成 玻璃 ， 有 些 可 能 形成 玻璃 的 物质 由 于 工艺 条 件 不 合适 ， 也 不 会 
形成 玻璃 。 硅 酸 盐 、 硼 酸 盐 和 石英 等 熔融 体 在 冷却 过 程 中 有 可 能 全 部 转变 成 玻璃 体 ， 也 可 
能 部 分 转变 为 玻璃 体 、 部 分 转变 为 晶体 , 其 至 全 部 转变 为 晶体 。 

1) 形成 玻璃 的 物质 

可 单一 形成 玻璃 的 氧化 物 有 SiO。、B:0O, 等 ， 有 条 件 形成 玻璃 的 氧化 物 如 TeO;、 
Se0,、ALO, 、VsO; 等 ， 本 身 不 能 形成 玻璃 .但 能 与 某 些 氧化 物 如 SiO, 一 起 形成 玻璃 。 

2) 形成 玻璃 的 条 件 

玻璃 的 形成 规律 主要 取决 于 内 在 结构 ， 即 化 学 键 的 类 型 和 强度 、 负 离子 团 的 大 小 、 结 
构 堆 集 排列 的 状况 等 % 

(1) 结 梅 央 素 。 能 单一 形成 玻璃 的 氧化 物 如 硅 酸 盐 、 硼 酸 盐 、 磷 酸 盐 等 无 机 熔 体 ， 
在 转变 为 玻璃 时 ， 熔 体 中 含有 多 种 负离子 基 团 , 如 硅 酸 盐 熔 体 中 的 [SiO,] 一 、 
[Si;O;J'”、[Sisc OisJ*  、[SiO;]2*””、[Si,OuJ”” 。 这 些 基 团 处 于 缩聚 平衡 状态 ， 随 着 温 
度 降低 ， 聚合 过 程 占 优势 。 聚合 程度 高 ， 形 成 链 状 或 网 状 结构 大 型 负离子 集团 时 ， 就 容 
易 形 成 玻璃 。 

(2) 动力 学 条 件 。 冷 却 速率 对 玻璃 形成 影响 很 大 。 熔 体能 否 形 成 玻璃 主要 决定 于 熔 体 
过 冷 后 是 否 形成 晶 核 ， 以 及 晶 核 能 否 长 大 。 这 两 个 过 程 都 需要 时 间 。 因 此 ， 熔 体 要 形成 玻 
璃 ， 必须 在 熔点 以 下 迅速 冷却 ,使 它 来 不 及 析 晶 。 

总 的 说 来 ， 形 成 玻璃 的 关键 是 熔 体 应 尽快 冷却 ， 以 免 出 现 可 见 的 析 晶 。 形 成 玻璃 的 临 
界 冷却 速率 是 随 熔 体 组 成 而 变化 的 。 

2. 玻璃 生产 工艺 


玻璃 可 以 采用 轧 制 、 拉 制 、 浇 注 、 压 制 和 吹 制 来 成 形 。 用 何 种 方法 加 工 ， 主 要 取决 于 
最 终 应 用 。 
1) 滚 压 
这 种 方法 广泛 应 用 于 平板 玻璃 生产 。 原 料 熔化 后 ， 流 经 两 滚 简 ， 并 严格 控制 温度 ， 在 
合适 的 黏度 下 滚 压 成 平板 玻璃 然后 使 板材 穿 过 一 个 长 退火 炉 。 为 了 得 到 表面 光洁 度 高 、 
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平整 的 板材 ， 可 使 玻璃 熔 体 流 经 液态 锡 的 浮 池 上 面 ， 池 内 保持 可 控制 的 加 热气 氛 以 防止 
氧化 ， 让 成 形 板材 穿 过 退火 炉 即 得 成 品 。 目 前 国内 的 茶色 玻璃 大 多 采用 较 先进 的 浮 法 
生产 。 

2) 压制 和 吹 制 

这 种 方法 广泛 应 用 于 容器 制造 。 先 将 黏 性 玻璃 块 放 和 人 模具 中 压制 ， 然 后 移 去 半 个 模 
具 ， 以 最 终 形状 的 模具 代替 ， 吹 制 成 所 要 求 的 外 形 。 

3) 浇铸 

将 玻璃 熔 体 注入 模具 里 完成 浇铸 ， 如 浇铸 光学 玻璃 镜片 等 。 浇 铸 电 视 机 显像管 这 时 ， 
为 了 使 熔融 玻璃 充满 模具 ， 还 需 使 模具 旋转 ， 称 为 离心 浇铸 。 

4) 熔融 抽 丝 

玻璃 纤维 的 制备 与 聚合 物 纤维 的 制备 方法 类 似 ， 熔 融 玻 璃 料 流 过 多 孔 加 热 铂 板 而 成 纤 
维 状 ， 对 纤维 在 缠绕 的 同时 进行 牵引 ， 最 后 得 到 玻璃 纤维 。 


6.4.4 功能 陶瓷 制备 


功能 陶瓷 又 称 精细 陶瓷 、 先 进 陶 瓷 、 新 型 陶瓷 等 。 功 能 陶瓷 制品 区 别 于 普通 陶瓷 的 主 
要 特征 是 : 原料 系 人 工 合 成 而 非 天 然 ， 制 品 基本 是 由 骨架 材料 成 分 构成 。 

功能 陶瓷 材料 的 原料 都 不 是 自然 界 中 存在 的 矿物 ， 而 必须 经 过 一 系列 人 工 提炼 过 程 才 
能 获得 。 其 种 类 繁多 ,以 下 对 用 途 较 广泛 的 功能 陶瓷 的 生产 工艺 分 别 举例 介绍 。 

1. 氧化 物 陶 次 (以 高 铝 次 为 例 》 

高 铝 瓷 是 一 种 以 Al,O0; 和 -SiO, 为 主要 成 分 的 陶瓷 。 其 中 Al:O, 的 含 基 为 45% 以 上 。 
随 AbO, 含量 的 增高 ， 其 力学 和 物理 性 能 都 有 明显 的 改善 。 高 铝 瓷 生 产 中 主要 采用 工业 氧 
化 错 作 原料 ， 它 是 将 含 铝 量 高 的 天 然 矿 物 如 铝 砚 土 ， 用 碱 法 或 酸 法 处 理 而 得 。 

一 般 来 说 ， 对 机 电 性 能 要 求 较 高 的 超 高 级 刚玉 质 瓷 或 刚玉 瓷 刀 ， 最 好 用 一 级 工业 氧 
化 铝 。 其 他 的 高 铝 瓷 ， 按 性 能 要 求 不 同 ， 可 用 品位 稍 低 的 氧化 铝 。 至 于 品位 较 次 的 Ab O， 
可 用 来 生产 研磨 材料 或 高 级 耐火 材料 。 

车 利用 铝 钒 土 、 水 铝 石 、 工 业 Al;O; 或 杂质 高 的 天 然 刚玉 砂 ， 将 上 述 原料 加 碳 在 电炉 
内 于 2000~~3000C 处 理 ， 便 能 得 到 人 造 刚 玉 。 人 造 刚玉 中 的 AbO, 含量 可 达 99% 以 上 ， 
Naz 〇 含量 可 低 于 0.1%~0.3%。 

在 AlO, 含量 较 高 的 瓷 坏 中 ,主要 蝇 相 为 刚 土 (a - AbO, )。 我 国 目前 大 量 生产 含有 氧 
化 铝 95% 的 刚玉 瓷 ， 这 种 刚玉 次 由 于 AlO;, 含量 高 ， 具 有 很 高 的 耐火 度 和 强度 。 其 生 
产 工艺 过 程 如 下 : 

(1) 工业 氧化 锅 的 预 烧 。 预 烧 使 原料 中 的 y- Al,O; 全 部 转变 为 a Al,O;， 减少 烧 成 
收缩 。 预 烧 还 能 排除 原料 中 大 部 分 NazO 杂质 。 
(2) 原料 的 细 磨 。 由 于 工业 AlO, 是 由 氧化 铝 微 晶 组 成 的 疏松 多 孔 聚 集体 ， 很 难 烧结 
。 为 了 破坏 这 种 聚集 体 的 多 孔 性 ， 必 须 将 原料 细 磨 。 但 过 分 细 磨 ， 也 可 能 使 烧结 时 的 
晶 作 用 很 难 控制 ， 导 致 晶 粒 长 大 ， 降 低 材 料 性 能 。 
(3) 酸 洗 。 如 果 采 用 钢 球 磨 粉 磨 ， 料 浆 要 经 过 酸 洗 除 铁 。 铁 能 与 盐酸 生成 FeCl 或 
FeCl 而 溶解 ， 然 后 再 水 洗 以 达到 除 铁 的 目的 。 

(4) 成 形 。 把 经 酸 洗 除 铁 并 烘 干 备用 的 原料 采用 下 压 、 挤 制 、 注 浆 、 入 膜 、 捣 打 、 热 
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压 及 等 静 压 等 方法 成 形 ， 以 适应 各 种 不 同形 状 的 要 求 。 

(5) 烧 成 。 烧 成 制度 对 刚玉 制品 的 密度 及 显 微 结构 起 着 决定 性 作用 ， 从 而 对 性 能 也 起 
着 决定 性 作用 。 适 当地 控制 加 热 温度 和 保温 时 间 ， 可 获得 致密 的 具有 细小 晶 粒 的 高 质量 
瓷 坯 。 

(6) 表面 处 理 。 对 于 高 温 、 高 强度 构件 或 表面 要 求 平整 而 光滑 的 制品 ， 烧 成 后 往往 要 
经 过 研磨 及 抛光 。 

2. 碳化 物 陶瓷 ( 以 碳化 硅 陶 次 为 例 ) 

1) 原料 的 获得 

SiC 是 将 石英 、 碳 和 锯末 装 在 电弧 炉 中 合成 而 得 。 合 成 反应 为 

SiO, 十 3C 一 ~SiC 十 2CO 

反应 温度 一 般 高 达 1900 一 2000C ， 最 终 得 到 B-SiC 及 a SiC 芍 混合 物 。 其 中 a- SiC 
属于 六 方 结构 ， 在 高 温 下 是 稳定 相 。 而 B-SiC 属于 等 轴 结 构 ,< 在 低温 下 是 稳定 相 。B- SiC 
向 a SiC 转变 温度 约 2100 一 2400C 。Si 和 C 原子 之 间 以 共 价 键 结合 。 

2) SiC 陶瓷 的 生产 工艺 

SiC 难以 烧结 ， 因 而 必须 加 入 烧结 促进 剂 * 如 BC, 以 及 AbO, 等 。 然 后 将 粒度 为 
luxm 左右 的 原料 采用 注 浆 、 十 压 或 等 静 压 成 形 ; 于 21007C 烧结 。 其 孔 险 率 约 10%。 采 用 
热 压 法 得 到 的 产品 其 密度 得 到 进一步 改善 ， 可 达到 理论 密度 的 99% 以 上 。 

3. 所 化 物 陶瓷 (以 氮 化 硅 为 例 ) 

1) SisN, 原料 的 获得 

工业 合成 SiN, 有 两 种 方法 。 一 种 是 将 硅 粉 在 氮气 中 加 热 : 


1300’C 











3Si+2N, SisN, 
一 种 方法 是 用 竺 的 卤化 物 (SiCl 、SiBr 等 ) 与 氮 反 应 : 
3SiCl +4NH, si, N, +12HCI 





所 得 到 的 Si N, 粉末 一 般 都 是 a 相 与 B 相 的 混合 物 ， 其 中 a -SisN, 是 在 1100~1250'C 
下 生成 的 低温 相 ，B- SisN, 是 在 2 下 生成 的 高 温 相 。a 相 加 热 到 1400 一 1600'C 
开始 变 为 B 相 ， 到 1800C 转 变 结束 。 这 一 转变 是 不 可 逆 的 。 

2) SisN, 陶瓷 的 生产 工艺 
Sis Ni 陶瓷 的 生产 方法 有 反应 烧结 法 和 热 压 烧结 法 。 反 应 烧结 法 的 主要 工艺 过 程 
如 下 : 

将 Si 粉 或 Si 粉 与 SiiO, 粉 的 混合 料 按 一 般 陶 次 生产 方法 成 形 ， 然 后 在 氮 化 炉 内 于 
1150 一 1200CC 预 所 化 ， 获 得 一 定 的 强度 之 后 ， 可 在 机 床上 进行 车 、 刨 、 钻 、 铣 等 切削 加 
工 ， 然 后 在 1350 一 1450Y 进一步 氢化 处 理 18 一 36h， 直到 全 部 成 为 Si;N, 为 止 。 由 于 第 二 
Pe 其 体积 几乎 不 变化 ， 因 而 得 到 的 产品 尺寸 精确 ， 体 积 稳 定 。 

应 烧结 后 获得 的 Si; N, 坯 体 密度 比 硅 粉 素 坯 密度 增 大 66.5%， 这 是 氮 化 的 极限 值 ， 
a 它 来 衡量 氮 化 反应 的 程度 。 为 了 提高 氮 化 效率 和 促进 烧结 ， 一 般 加 入 2% 的 CrF: 
3H:O， 能 使 所 化 后 密度 增长 63% ， 即 达到 SisN, 理论 密度 的 90%。 

热 压 烧结 法 是 将 Si N, 粉 和 少量 添加 剂 (如 MgO、AlLO, 、MgF: 、AlF, 或 FeO 等 ) 在 

19. 6MPa 以 上 的 压强 和 1600 一 1700C 条 件 下 热 压 成 形 烧 结 。 原料 Si;N, 粉 的 相 组 成 对 产 
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品 密度 影响 很 大 。 
4. 金属 陶瓷 的 生产 


金属 陶瓷 是 一 种 由 金属 或 合金 同 陶瓷 所 组 成 的 非 均 质 复 合 材料 ,金属 陶瓷 性 能 是 金属 
与 陶瓷 二 者 性 能 的 综合 ， 故 起 到 了 取长补短 的 作用 。 

金属 陶瓷 中 的 陶瓷 相通 常 由 高 级 耐火 氧化 物 (Al,O,;、ZrO; 等 ) 和 难 熔化 合 物 (TiC、 
SiC、TiN; 等 ) 组 成 。 作 为 金属 相 的 原料 为 纯 金属 粉末 ,如 Ti、Cr、Ni、Co 或 它们 的 
合金 。 

现 以 硬 质 合 金 (以 碳化 物 如 WC、TiC、TaC 等 为 基 的 金属 陶瓷 ) 为 例 ， 介 绍 金属 陶瓷 
的 一 般 生产 工艺 ， 

(1) 粉末 制备 。 硬 质 合 金粉 末 的 制备 ， 主 要 是 把 各 种 金属 氧化 物 制 成 金属 或 金属 碳化 
物 的 粉末 。 

(2) 混合 料 制备 。 制 备 混合 料 的 目的 在 于 使 碳化 物 和 黏 结 金属 粉末 混合 均匀 ， 并 且 把 
它们 进一步 磨 细 ， 这 对 硬 质 合金 成 品 的 性 能 有 很 大 影响 < 

(3) 成 形 。 人 金属 陶瓷 制品 的 成 形 方法 有 干 压 、 注 兹 3 挤 压 、 等 静 压 、 热 压 等 方法 。 

(4) 烧 成 。 金 属 陶瓷 在 空气 中 烧 成 往往 会 氧化 或 分 解 ， 所 以 必须 根据 坯料 性 质 及 成 品 
质量 控制 炉 内 气氛 ， 使 炉 内 气氛 保持 真空 或 处 于 还 原 气 氛 状 态 。 


6.4.5 耐火 材料 制备 


耐火 材料 分 为 很 多 种 ， 选 择 的 原料 不 同 ， 生 产 中 就 会 进行 不 同 的 物理 化 学 反应 。 但 它 
们 的 生产 工序 和 加 工 方法 却 基 本 二 致 ， 大 致 都 可 以 分 为 原料 加 工 、 配 料 、 混 练 、 成 形 、 干 
燥 和 烧 成 几 个 工序 。 

(1) 原料 加 工 2= 生产 耐火 材 的 原料 多 数 必须 经 过 焊 烧 后 使 用 ， 以 免 其 直接 制 成 砖 坯 时 
在 加 热 过 程 中 松散 开裂 ， 造 成 废品 。 经 过 烛 烧 后 的 矿石 称 为 耐火 熟 料 ， 可 以 保证 耐火 成 品 
材料 外 形 尺 二 正确 性 。 之 后 对 烘 烧 料 进行 破碎 ， 制 成 一 定 细 度 的 颗粒 或 细 粉 ， 便 于 混合 成 
形 。 常 用 的 破碎 机 械 有 上 显 式 破碎 机 、 圆 锥 破碎 机 等 。 之 后 经 过 筛 分 ， 获 得 符合 规定 尺寸 的 
颗粒 组 分 ， 所 采用 的 主要 设备 是 振动 第 和 固定 筛 。 

(2) 坯料 制备 。 根 据 耐 火 材料 的 工艺 特点 ， 配料 将 不 同 材 质 和 粒度 的 物料 按 一 定 的 比 
例 进 行 配合 ， 然 后 进行 混 炼 。 所 谓 混 炼 是 指使 不 同 组 分 和 粒度 的 物料 同 适量 的 结合 剂 经 混 
合 和 挤 压 作 用 达到 分 布 均匀 和 充分 润 湿 的 目的 。 混 炼 还 可 以 使 得 物料 颗粒 接触 和 塑 化 。 

(3) 成 形 。 这 是 将 泥 料 加 工 成 一 定形 状 的 坯 体 或 制品 的 过 程 。 有 以 下 几 种 方法 : 

@ 注 浆 法 成 形 是 将 含水 率 40% 的 泥浆 注入 吸水 性 模型 (石膏 模型 ) 中 ,经 模型 吸收 水 
分 后 ， 在 表面 形成 一 层 泥 料 膜 ， 当 膜 达 到 一 定 厚 度 要 求 时 ， 倒 掉 多 余 的 泥浆 ， 放 置 一 段 时 
间 后 ， 当 坯 体 达到 一 定 强度 时 脱 模 。 

@@ 可 塑 法 成 形 用 于 含水 率 16% ~25% 的 塑性 状态 泥 料 ,设备 为 挤 泥 机 。 

图 半 干 法 成 形 指 用 于 含水 率 2% 一 7% 的 泥 料 成 形 方法 。 其 坯 体 具有 密度 高 、 强 度 大 、 
烧 成 收缩 小 和 制品 尺寸 易 控制 等 特点 。 

团 挤 压 成 形 是 指 将 可 塑性 泥 料 经 过 强力 模 孔 成 形 的 方法 。 适 于 条 形 、 压 块 状 和 管 型 
坯 体 。 

(4) 坯 体 干燥 。 目 的 在 于 提高 强度 和 保证 烧 成 初期 的 顺利 进行 。 防 止 烧 成 初期 由 于 升 
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温 快 、 水 分 急剧 丢失 所 造成 的 制品 开裂 。 

(5) 烧 成 。 指 对 坯 体 进行 燃烧 的 过 程 。 通 过 此 阶段 ， 坏 体 发 生 分 解 和 化 合 反 应 ， 形 成 
玻璃 质 或 与 晶体 结合 的 制品 ， 从 而 使 得 制品 获得 较 好 的 体积 稳定 性 和 强度 。 其 为 耐火 材料 
生产 中 最 为 重要 的 一 道 工 序 ， 极 大 地 影响 制品 性 能 。 一 般 其 分 为 三 个 阶段 : 加 热 阶段 ， 最 
高 烧 成 温度 的 保温 阶段 ,冷却 阶段 。 

















是 考题 ， 
一 、 填 空 题 
1. 典型 的 无 机 非 金属 材料 的 晶体 结构 有 
~  、， 等 类 型 。 
2. PzO;、SiO;、TiO;、Al:O0;、FesO; 这 几 种 金属 氧化 物 中 ,酸性 最 强 的 是 
， 碱 性 最 强 的 是 
3， 陶瓷 材料 按 化 学 成 分 分 为 5 等 几 种 。 
4. 普通 陶瓷 是 用 等 原料 烧 制 而 成 。 





5. 在 硅 酸 盐水 泥 中 有 四 种 矿物 ， 即 
6. 水 泥 凝 结 硬 化 分 为 三 个 阶段 ， 分 别 是 
二 、 简 答题 

1. 无 机 非 金属 材料 的 结合 键 包 括 玫 类 ? 由 它们 组 成 的 材料 性 能 有 何 区 别 ? 
2. 试 画 出 NaCl 晶体 结构 原子 空间 分 布 图 。 

3， 试 描述 无 机 非 金属 材料 的 各 种 性 能 。 

4. 陶瓷 材料 都 包括 那些 陶瓷 ? 其 性 能 、 应 用 有 何 区 别 ? 

5. 水 泥水 化 硬化 过 程 如 何 ? 

6 功能 陶 次 都 包括 那些 陶瓷 ? 分 别 描述 其 性 能 特点 。 
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第 7 齐 
高 分 子 材 料 








级 结构 


:4 
-全 本 率 冯 学 要 点 
知识 要 点 掌握 程度 相关 知识 
了 解 高 分 子 材料 的 将 点 
高 分 子 材料 的 概述 | 。 字 握 高 分 子 材料 的 谷 名 方法 、 分 类 | 聚合 度 、 单 体 、 结 构 单元 
方法 
ee 

涡 分 子 化 合 物 的 | 生 扣 全 了 人命 物 的 化 学 引咎 和 | “对 站 构 、 肥 信 志 结构 、 近 程 结 攀 

结构 ”入 7 入 | 远程 结构 、 高 聚 物 的 分 子 量 、 和 柔顺 性 





高 分 子 材料 的 性 能 


了 解 高 分 子 化 合 物 芍 力学 性 能 、 电 
学 性 能 、 光 学 性 能 、 热 学 性 能 、 化 学 
稳定 性 





里 变 、 应 力 松 弛 、 内 耗 、 介 电 损 
耗 、 弹 性 模 量 





高 分 子 材料 的 制备 


掌握 聚合 反应 的 分 类 及 自由 基 聚 合 
反应 ; 

了 解 离子 型 聚合 反应 、 配 位 聚合 反 
应 、 共 聚合 反应 、 缩 合 聚合 及 聚合 实 
施 方法 


加 聚 与 缩聚 、 连 锁 聚 合 和 逐步 聚 
合 、 配 位 聚合 、 共 聚合 反应 、 缩 合 
合 


小 





掌握 塑料 、 橡 胶 、 纤 维 的 分 类 、 
特性 ; 


热塑性 塑料 、 热 固 性 塑料 、 天 然 橡 
胶 、 合 成 橡胶 、 天 然 纤 维 、 化 学 纤 





常用 高 分 子 材料 了 解 塑料 、 橡 胶 、 纤 维 的 应 用 范围 ; ee 
了 解 涂料 、 胶 夭 剂 的 分 类 、 组 成 及 维 、 无机 县 各 齐 。 有 机 胶 黏 剂 、 合 成 
树脂 漆 
应 用 
理 功能 高 分 子 、 化 学 功能 高 二 二 二 站 
i esate 导电 高 分 子 、 液 晶 高 分 子 、 离 子 交 
功能 高 分 子 材料 Si es 中“ | 换 树脂 、 高 吸水 性 树脂 、 高 分 子 催化 





子 、 智 能 型 高 分 子 的 特性 、 分 类 及 主 
要 应 用 





剂 、 生 物 相 容 性 、 凝 胶 








ELLLITT 


清寺 入 案例 


在 人 们 的 印象 中 ， 塑 料 是 不 导电 的 ， 在 普通 的 电缆 中 ， 塑 料 常 被 用 作 导 电 铜 丝 外 面 
的 绝缘 层 。 但 美国 科学 家 Alan J. Heeger、Alan G. Mac Diarmid 及 日 本 科学 家 Hideki 
Shirakawa 却 向 人 们 习以为常 的 观念 提出 了 挑战 。 他 们 通过 研究 发 现 ， 经 过 特殊 处 理 之 
后 ， 塑 料 能 够 像 金属 一 样 ， 产 生 导 电 性 ,如 图 7-1、 图 7-2 所 示 。 由 于 在 导电 聚合 物 
领域 的 开创 性 贡献 ， 他 们 三 人 荣获 了 2000 年 的 诺 贝尔 化 学 奖 。 





jp 


图 7-1 导电 橡胶 图 7-2 导电 塑料 发 光 
聚合 物 要 能 够 导电 ， 其 内 部 的 碳 原子 必须 由 单 键 和 双 键 交替 连接 ， 同 时 还 必须 经 过 
捧 杂 处 理 ， 即 通过 氧化 或 还 原 反 应 移 去 或 导入 电子 。 由 于 三 位 科学 家 在 塑料 导电 研究 领 
域 的 开创 性 工作 ， 导 电 聚 合 物 成 为 对 物理 学 家 和 化 学 家 都 有 重要 意义 的 研究 对 象 。 目 
前 ， 导 电 塑 料 已 广泛 用 于 许多 工业 领域 如 抗 电磁 辐射 的 计算 机 视 保 屏 、 能 过 滤 太 阳光 
的 “智能 ”玻璃 窗 等 。 除 此 之 处 ， 导 电 聚 合 物 还 在 发 光 二 极 管 、 太 阳 能 电池 、 移 动 电话 
和 微型 电视 显示 装置 等 领域 中 得 到 了 推广 应 用 。 导 电 聚 合 物 的 研究 成 果 ， 还 对 分 子 电 子 
学 的 迅速 发 展 起 到 了 推动 作用 。 将 来 ， 人 类 将 能 制造 由 单 分 子 组 成 的 晶体 管 和 电子 元 
件 ， 这 不 仅 能 大 大 提高 计算 机 的 运算 速度 而且 还 能 缩小 计算 机 的 体积 。 
军用 飞机 上 使 用 了 大 量 电器 元 件 ， 如 果 这 些 元 件 部 分 地 采用 导电 聚合 物 来 制造 ， 可 
使 飞机 重量 减轻 10%。 这 不 但 可 以 节省 燃料 油 的 消耗 量 , 而 且 可 提高 飞机 的 战术 能 力 。 
此 外 ,导电 聚 合 物 在 战略 防御 中 将 起 到 重要 的 防护 作用 ,使 军用 电子 设施 免 遭 损害 ， 确 
保 军 队 指挥 、 控 制 通信 和 情报 系统 畅通 。 如 核 爆炸 产生 的 电磁 脉冲 会 使 电子 、 电 器 设备 
的 线路 系统 发 生 损坏 ， 失 去 效能 ,但 对 聚合 物 光学 系统 却 无 能 为 力 。 


高 分 子 材料 具有 原料 丰富 、 制 造 方便 、 加 工 成 形容 易 等 优点 ,在 日 常生 活 、 工 农业 生 
产 和 尖端 科学 等 领域 都 具有 重要 的 应 用 价值 。 高 分 子 材料 按 其 组 成 可 分 为 无 机 高 分 子 材料 
和 有 机 高 分 子 材料 两 大 类 ， 由 于 有 机 高 分 子 材料 应 用 较 多 ， 故 本 章 所 述 的 高 分 子 材 料 均 指 
有 机 高 分 子 材料 。 








7.1 高 分 子 材料 的 概述 


7.1.1 高 分 子 材料 的 概念 
高 分 子 材 料 是 以 高 分 子 化 合 物 为 基本 成 分 ， 加 入 适当 的 添加 剂 ， 经 加 工 制 成 的 一 类 材 
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料 的 总 称 。 高 分 子 化合 物 一 般 指 相对 分 子 量 大 于 10000 的 化 合 物 ， 其 分 子 由 千 百 万 个 原子 
彼此 以 共 价 键 (少数 为 离子 键 ) 相 连接 ， 通 过 小 分 子 的 聚合 反应 而 制 得 ， 简 称 高 分 子 ， 又 称 
大 分 子 化 合 物 、 高 聚 物 或 聚合 物 。 高 分 子 材料 又 称 聚 合 物 材 料 。 

常 把 生成 高 分 子 化 合 物 的 小 分 子 原料 称 为 单 体 。 如 尼龙 66 的 单 体 是 已 二 酸 HOOC 一 
(CH;) ,一 COOH 和 已 二 胶 HsN 一 (CH;), 一 NH,。 单 体 或 单 体 混合 物 生 成 聚合 物 的 反应 称 
为 聚合 ， 如 在 常温 常 压 下 氧 乙烯 单 体 经 聚合 生成 聚 氢 乙 烯 ， 其 反应 式 如 下 ， 

naCH:=CHCI 一 ~ 一 CH 一 CHCI 一 CH 一 CHCI 一 CH 一 CHCI 一 

聚合 物 分 子 通常 称 为 分 子 链 。 存 在 于 聚合 物 分 子 中 重复 出 现 的 原子 团 为 结构 单元 。 如 聚 毛 
乙烯 的 结构 单元 为 一 CH, 一 CHCI 一 ， 尼 龙 66 的 结构 单元 为 一 NH(CH;); NHCO(CH;),CO 一 ， 
结构 单元 在 高 分 子 链 中 又 称 链 节 。 高 聚 物 中 结构 单元 的 数目 称 为 聚合 度 ， 如 聚 四 氟 乙 烯 
ft CF: 一 CF: ,的 聚合 度 为 xn。 对 高 聚 物 而 言 ， 不 同 高 分 子 链 的 聚合 度 不 同 ， 相 对 分 子 质 
量 不 同 ， 因 此 高 分 子 的 聚合 度 和 相对 分 子 量 都 是 一 个 平均 值 。 


7.1.2 高 分 子 材料 的 命名 


高 分 子 材料 约 达 几 百 万 种 ， 命 名 比较 复杂 ， 归 纳 起 来 一 般 有 以 下 几 种 情况 ， 

(1) 聚 字 加 单 体 名 称 命名 。 在 构成 高 分 子 材料 的 单 体 名 称 前 冠 以 “ 聚 ” 字 组 成 ， 大 多 
数 烯烃 类 单 体高 分 子 材料 均 采用 此 方法 命名 ;如 聚 乙烯 、 聚 丙烯 等 。 

(2) 以 特征 化 学 单元 名 称 命名 。 以 其 品种 中 共有 的 特征 化 学 单元 名 称 命名 ， 如 聚 酰 

胺 、 聚 酯 、 聚 氨 酯 等 杂 链 高 分 子 材料 分 别 含有 特征 化 学 单元 酰胺 基 、 酯 基 、 氨 基 。 这 类 材 
料 中 的 某 一 具体 品种 还 可 有 更 其 体 的 名 称 以 示 区 别 ， 如 至 酰胺 中 有 尼龙 6、 尼龙 66 等 ; 聚 
上 中 有 聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 醇 酯 ,“ 聚 对 茶 二 甲酸 丁 二 醇 栈 等 。 
(3) 以 原料 名 称 命名 以 生产 该 聚合 物 的 原料 名 称 命名 ， 如 以 茶 酚 和 甲醛 为 原料 生产 
的 树脂 称 酚 醛 树 脂 , 以 尿素 和 甲醛 为 原料 生产 的 树脂 称 脲醛 树脂 。 共 聚 物 的 名 称 多 从 其 共 
聚 单 体 的 名 称 中 各 取 一 字 ， 再 加 上 共聚 物 的 属性 类 别 而 组 成 ， 如 ABS 树脂 ，A、B、S 分 
别 取 自 其 共聚 单 体 丙烯 有 睛 、 丁 二 烯 、 葵 乙烯 的 英文 字 头 ; 丁 莱 橡 胺 的 丁 、 莱 取 自 其 共聚 单 
体 丁 二 烯 、 莱 乙烯 的 字 头 ; 乙 再 橡胶 的 乙 、 丙 取 自 其 共聚 单 体 乙烯 、 丙 烯 的 字 头 等 。 

(4) 用 商品 、 专 利 商标 或 习惯 的 名 称 。 有 时 还 以 商品 、 专 利 商标 或 习惯 来 命名 。 由 商 
品名 称 可 以 了 解 到 基 材 品质 、 配 方 、 工 艺 及 材料 性 能 等 信息 ; 习惯 名 称 是 沿用 已 久 的 习惯 
性 叫 法 ， 如 聚 酯 纤维 习惯 称 为 涤纶 ， 聚 丙 炳 有 睛 纤维 习惯 称 为 且 纶 等 。 高 分 子 材料 的 英文 名 
称 缩写 因 简洁 方便 ， 在 国内 外 被 广泛 采用 , 表 7- 1 列举 了 常见 的 高 分 子 材料 的 英文 缩写 
名 称 。 

































































表 7-1 常见 高 分 子 材料 的 英文 缩写 名 称 


























高 分 子 材料 缩写 高 分 子 材料 缩写 高 分 子 材料 缩写 
聚 乙烯 PE “| 聚 对 蒜 二 甲酸 乙 二 醇 酯 | PETP ABS 树脂 ABS 
聚 丙烯 PP | 聚 对 茱 二 甲酸 丁 二 醇 酯 | PBTP 天 然 橡胶 NR 
聚 丁 二 燃 PB 聚 甲 基 丙 燃 酸 甲 酯 “| PMMA 顺 丁 橡胶 BR 
聚 葵 乙 烯 PS 聚 丙烯酸 甲 酯 PMA 丁 苯 橡 胶 SBR 
聚 氧 乙烯 PVC 聚 酰 胺 PA 氧 丁 橡胶 CR 
































( 续 ) 
高 分 子 材料 缩写 高 分 子 材料 缩写 高 分 子 材料 缩写 
聚 异 丁 烯 PIB 聚 甲醛 POM 丁 基 橡胶 IJIR 
聚氨酯 PU 聚 丙烯 及 PAN 乙 再 橡胶 EPR 
聚 碳酸 酯 PC 环 氧 树脂 EP 乙酸 纤维 素 CA 


























7.1.3 高 分 子 材料 的 分 类 


高 分 子 材料 的 种 类 繁多 ,各 有 其 特色 ， 下 面 简单 介绍 四 种 分 类 方法 。 

(1) 根据 高 分 子 化 合 物 的 来 源 分 类 ， 可 以 分 为 天 然 高 分 子 、 半 天 然 高 分 子 和 合成 高 分 
子 三 大 类 。 如 天 然 橡 胶 、 纤 维 素 、 淀 粉 和 蛋白 质 为 天 然 高 分 子 ; 醋酸 纤维 和 改 性 淀粉 为 半 
天 然 高 分 子 ， 聚 乙烯 、 顺 丁 橡胶 和 聚 酯 纤维 为 合成 高 分 子 。 

(2) 根据 高 分 子 材料 的 使 用 性 质 分 类 : 可 以 分 为 塑料 橡胶 、 纤 维 、 胶 条 剂 和 涂料 五 
大 类 。 如 聚 乙 烯 、 聚 丙烯 、 聚 氯 乙烯 为 塑料 ;天然 橡胶 顺 丁 橡胶 、 丁 茶 橡 胶 为 橡胶 ; 纤 
维 素 、 和 不 丝 、 聚 酰胺 纤维 为 纤维 ; 天 然 树 脂 漆 、 酚 醛 树 脂 漆 、 醇 酸 树脂 漆 为 涂料 ; 氧 丁 橡 
胶 胶 黏 剂 、 聚 乙烯 醇 缩 醛 胶 为 胶 黏 剂 。 

(3) 根据 高 分 子 材料 的 热 性 质 分 类 :可 以 分 为 热塑性 高 分 子 材 料 和 热固性 高 分 子 材料 
两 大 类 。 如 聚 乙烯 、 聚 丙烯 、 聚 氯 乙烯 为 热塑性 高 分 子 材料 ; 氨基 树脂 、 酚 醛 树脂 、 环 氧 
树脂 为 热固性 高 分 子 材料 。 

(4) 根据 高 分 子 化 合 物 的 主 链 结构 分 类 : 可 以 分 为 碳 链 高 分 子 材料 、 杂 链 高 分 子 材料 
和 元 素 高 分 子 材料 三 大 类 。 如 聚 乙烯 、 聚 所 乙烯 、 聚 铸 乙 炳 为 碳 链 高 分 子 材料 ;氨基 树 
脂 、 葬 醛 树 脂 、 环 氧 树脂 为 厅 链 高 分 子 材料 ;有 机 硅 树 脂 为 元 素 高 分 子 材料 。 


7.2 高 分 子 化 合 物 的 结构 


高 分 子 的 结构 通常 分 为 高 分 子 的 链 结构 和 高 分 子 的 聚集 态 结构 两 部 分 。 高 分 子 的 链 结 
构 指 单个 高 分 子 链 的 结构 和 形态 ， 包 括 近 程 结 构 和 远程 结构 。 近 程 结 构 属于 化 学 结构 ， 又 
你 一 级 结构 ， 包 括 高 分 子 链 中 原子 的 种 类 和 排列 、 取 代 基 和 端 基 的 种 类 、 结 构 单元 的 排列 
顺序 等 。 远 程 结构 指 分 子 的 尺寸 、 形 态 ， 链 的 柔顺 性 以 及 分 子 在 环境 中 的 构象 ， 又 称 二 级 
结构 。 聚 集 态 结构 是 指 高 分 子 材料 整体 的 内 部 结构 ， 包 括 晶 态 结构 、 非 晶 态 结构 、 取 向 态 
结构 、 液 晶 态 结构 等 高 分 子 链 间 堆积 结构 ， 又 称 三 级 结构 。 以 三 级 堆积 结构 为 单位 进一步 
堆砌 形成 的 结构 ， 称 为 四 级 结构 。 

高 分 子 的 链 结构 是 反映 高 分 子 各 种 特性 的 最 主要 的 结构 层次 ,聚集 态 结构 则 是 决定 聚 
合 物 制品 使 用 性 能 的 主要 因素 。 


7.2. 1 高 分 子 化 合 物 的 化 学 结构 




















1. 高 分 子 链 结 构 单 元 的 化 学 组 成 
高 分 子 链 的 化 学 组 成 不 同 ， 聚合 物 的 化 学 和 物理 性 能 也 不 同 ， 按 其 主 链 结 构 单元 可 分 
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为 以 下 几 大 类 。 

(1) 碳 链 高 分 子 : 分 子 主 链 为 碳 原子 以 共 价 键 相连 接 的 高 分 子 ， 大 多 数 由 加 聚 反 应 制 
得 ， 如 聚 乙烯 、 聚 茶 乙 烯 等 。 大 多 数 碳 链 高 分 子 具 有 可 塑性 好 、 容 易 加 工 成 形 等 优点 ， 但 
耐 热 性 较 差 ， 且 易 燃 烧 、 易 老化 。 

(2) 杂 链 高 分 子 : 分 子 主 链 除 碳 原子 外 ,还 有 其 他 原子 如 氧 、 氨 、 硫 等 存在 ， 如 聚 
酯 、 聚 酰胺 、 聚 甲醛 等 。 其 多 由 缩聚 反应 或 开 环 聚合 而 制 得 ， 具 有 较 高 的 耐 热 性 和 机 械 强 
度 ， 但 容易 水 解 。 

(3) 元 素 有 机 高 分 子 : 主 链 中 不 含 碳 原子 , 由 Si、B、P、Al、Ti 等 元 素 和 O 组 成 ， 
侧 链 是 有 机 基 团 ， 故 元 素 有 机 高 分 子 兼 有 无 机 高 分 子 和 有 机 高 分 子 的 特征 ， 其 优点 为 具有 
较 高 的 热 稳定 性 、 耐 寒 性 、 弹 性 和 塑性 ， 缺 点 是 强度 较 低 。 如 各 种 有 机 硅 高 分 子 。 

(4) 无 机 高 分 子 : 主 链 上 不 含 碳 原子 ， 也 不 含有 机 基 团 ， 完 全 由 其 他 元 素 组 成 。 如 二 
硫化 硅 、 聚 二 氧 一 氮 化 磷 ， 这 类 元 素 的 成 链 能 力 较 弱 ， 所 以 聚合 物 分 子 量 不 高 ， 并 容易 
水 解 。 

2， 高 分 子 链 结 构 单元 的 键 接 方 式 


(1) 均 聚 物 结构 单元 顺序 。 在 缩聚 和 开 环 聚合 中 ， 结 构 单元 的 键 接 方式 是 明确 的 。 加 
聚 过 程 中 ， 单 体 可 以 按 头 - 头 、 尾 - 尾 、 头 - 尾 三 种 形式 键 接 ， 其 中 以 头 - 尾 键 接 为 主 。 在 双 
烯 类 高 聚 物 中 ， 高 分 子 链 结构 单元 的 键 接 方 式 较为 复杂 ， 除 头 - 头 〈 尾 - 尾 ) 和 头 - 尾 键 接 外 ， 
还 根据 双 键 开启 位 置 有 不 同 的 键 接 方式 ;同时 可 能 伴随 有 顺 反 异 构 等 。 例 如 ， 丁 二 烯 
CH;= 二 CH 一 CH=CH; 的 聚合 ,存在 1，2 -加 成 、 顺 式 154 -加 成 、 反 式 1，4 -加 成 结构 
等 。 单 元 的 键 接 方式 对 高 聚 物 材料 的 性 能 有 显著 的 影响 如 1，4 -加 成 是 线形 高 聚 物 
1，2 -加 成 则 有 支 链 ， 作 橡胶 用 时 会 影响 材料 的 弹性 : 

(2) 共聚 物 的 序列 结构 按 其 结构 单元 在 分 子 链 内 排列 方式 的 不 同 ， 可 分 为 以 下 
几 种 : 











无 规 共聚 物 ， 一 A 一 B 一 B 一 A 一 B 一 A 一 A 一 B 

交替 共聚 物 ， 一 A 一 B 一 A 一 B 一 A 一 B 

和 能 段 共聚 物 一 A 一 A 一 A B 一 B 一 A 一 A 一 A 一 A 一 人 A 
接 枝 共聚 物 一 A 一 A 一 A 








无 规 共聚 物 中 ,两 种 单 体 的 无 规则 排列 ， 改 变 了 结构 单元 及 分 子 间 的 相互 作用 ， 使 其 
性 能 与 均 聚 物 有 很 大 的 差异 。 如 聚 乙 燃 、 聚 丙 燃 为 塑料 ， 而 乙烯- 丙烯 无 规 共聚 物 ， 当 丙 
烯 含量 较 高 时 则 为 橡 腕 。 接 枝 与 嵌 眉 共聚 物 的 性 能 既 不 同 于 类 似 成 分 的 均 聚 物 ， 又 不 同 于 
无 规 共聚 物 ， 因 此 可 利用 接 枝 或 嵌 段 的 方法 对 聚合 物 进行 改 性 ， 或 合成 特殊 要 求 的 新 型 聚 
合 物 。 如 聚 丙烯 哺 接 枝 10% 聚 乙烯 纤维 ， 既 可 保持 原 聚 丙烯 且 纤 维 的 物理 性 能 ， 又 使 纤维 
的 着 色 性 能 增加 三 倍 。 

3， 高 分 子 链 的 几何 形态 


高 分 子 的 性 能 与 其 分 子 链 的 几何 形态 密切 相关 ， 高 分 子 链 的 几何 形状 通常 有 如 下 
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几 种 。 
(1) 线形 高 分 子 : 一 般 无 支 链 ， 自 由 状态 是 无 规 线 团 ， 在 外 力 拉 伸 下 可 得 锯齿 形 的 高 
分 子 链 ， 这 类 高 聚 物 由 于 大 分 子 链 之 间 没 有 任何 化 学 键 连接 ,因此 其 柔软 、 有 弹性 ， 在 加 
热 和 外 力作 用 下 ， 分 子 链 之 间 可 产生 相互 位 移 ， 并 在 适当 的 溶剂 中 溶解 ， 可 热 塑 成 各 种 形 
状 的 制品 ， 故 常 称 为 热塑性 高 分 子 。 包 括 聚 乙烯 、 定 向 聚 丙 烯 、 无 支 链 顺 式 1，4 - 丁 二 
焕 等 。 
(2) 支 链 高 分 子 : 在 主 链 上 带 有 侧 链 的 高 分 子 为 支 链 高 分 子 ， 其 能 溶 于 适当 的 溶剂 
中 ,并 且 加 热能 熔融 。 短 支 链 使 高 分 子 链 之 间 的 距离 增 大 ， 有 利于 活动 ， 流 动 性 好 ; 而 支 
链 过 长 则 阻碍 高 分 子 流动 ， 影 响 结晶 ， 降 低 弹性 。 总 的 来 说 ， 支 链 高 分 子 堆砌 松散 、 密 度 
低 ， 因 而 硬度 、 强 度 、 耐 腐蚀 性 等 较 差 ， 但 透气 性 好 。 
(3) 交 联 高 分 子 : 高 分 子 支 链 以 化 学 键 交 联 而 成 的 网 状 结构 大 分 子 ， 称 为 交 联 高 分 
子 。 交 联 高 分 子 为 既 不 溶解 也 不 熔融 的 网 状 结构 ， 故 其 耐 热 性 好 强度 高 、 抗 溶 剂 能 力 强 
且 形 态 稳定 。 如 硫化 橡胶 、 酚 醛 树 脂 、 逐 醋 树 脂 等 。 \ SN 


4. 高 分 子 链 的 构 弄 r 站 i 

高 分 子 链 的 构 型 是 指 分 子 中 由 化 学 刍 所 国定 的 由 子 在 空间 的 相对 位 置 和 排列 ， 这 种 排 
列 非常 稳定 ， 要 改变 构 型 必须 经 过 化 学 键 的 断裂 和 重组 。 构 型 异 构 体 包括 旋光 异 构 体 和 几 
何 异 构 体 两 类 ， “KY 
7 or 
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.高 聚 物 的 分 分 子 量 % 


高 汉 物 的 分 子 是 宙 不 将 点 ， 四 分 子 量 大 了 加 委 字 本 有 多 分 机 性 . 绝 大 多 数 高 分 子 由 
于 聚合 过 程 比较 复杂 $ 生成 物 的 分 子 量 都 有 二 定 分 布 ， 都 是 分 子 量 不 等 的 同系 物 的 混合 
物 。 是 高 聚 物 分 子 生 或 聚合 度 都 是 平均 值 ， 只 有 统计 意义 。 

高 聚 物 的 分 子 量 显著 影响 其 物理 -机 械 性 能 ， 实 践 证 明 ， 每 种 聚合 物 只 有 达到 一 定 的 
分 子 量 才 开始 具有 力学 强度 ， 此 分 子 量 称 为 临界 分 子 量 M. (或 临界 聚合 度 DP.) 。 不 同 聚 
合 物 的 M. 不 同 ， 极 性 高 聚 物 的 DP. 约 为 40， 非 极 性 高 聚 物 的 DP. 则 为 80， 超 过 DP. 后 
机 械 强度 随 聚 合 度 增加 而 迅速 增 大 ， 但 当 聚 合 度 达 600 一 700 时 ， 分 子 量 增加 对 聚合 物 的 
机 械 强度 的 影响 就 不 明显 了 。 同 时 ， 随 着 分 子 量 的 增 大 ， 聚合 物 熔 体 的 茜 度 也 增高 ， 给 加 
工 成 形 带 来 困难 ， 所 以 聚合 物 的 分 子 量 要 控制 在 适当 的 范围 内 。 

2 高 分 子 链 的 柔顺 性 


高 分 子 长 链 能 不 同 程度 卷曲 的 特性 称 为 柔性 。 长 链 高 分 子 的 柔性 是 决定 高 分 子 形态 的 
要 因素 ， 对 高 分 子 的 物理 力学 性 能 有 根本 的 影响 。 主 链 结构 决定 了 高 分 子 链 的 刚 柔 性 ， 
主 链 上 的 C 一 0、C 一 N、Si 一 0、C 一 C 单 键 有 利于 增加 和 柔性， 尼龙 、 聚 酯 、 聚 氨 酯 等 都 是 
柔性 链 ; 主 链 上 的 芳 环 、 大 共 孝 结构 则 使 分 子 链 僵 硬 ， 柔性 降低 ， 如 聚 亚 莱 基 等 。 环 境 的 
温度 和 外 力作 用 快慢 等 是 影响 高 分 子 柔 性 的 外 因 。 温 度 越 高 ， 热 运动 越 大 ,分子 内 旋转 越 
自由 ， 故 分 子 链 越 柔顺 ; 外 力作 用 快 ， 大 分 子 来 不 及 运动 ， 则 表现 出 刚性 或 脆性 。 如 柔软 
的 橡胶 轮胎 在 低温 下 或 高 速 运行 中 就 显得 僵硬 。 
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7.2.3 高 分 子 化 合 物 的 三 级 结构 


高 聚 物 通过 分 子 间 力 的 作用 聚集 成 固体 ， 又 按 其 分 子 链 的 排列 有 序 和 无 序 而 形 


和 非 晶 态 。 根 据 分 子 在 空间 排列 的 规整 性 可 将 高 聚 物 分 为 晶 态 、 部 分 唱 态 和 非 品 


父 二 大 ， 


如 图 7-3 所 示 。 通 常 线 型 聚合 物 在 一 定 条 件 下 可 以 形成 晶 态 或 部 分 晶 态 ， 而 体型 聚合 


为 非 晶 态 。 通 常 结晶 度 越 高 ， 高 分 子 间作 用 力 越 强 ， 高 分 子 化 合 物 的 强度 、 硬 度 、 


刚度 和 





熔点 越 高 ， 耐 热 性 和 化 学 稳定 性 也 越 好 ， 而 与 链 有 关 的 性 能 如 弹性 、 伸 长 率 、 冲 直 
越 低 。 聚 合 物 的 结晶 度 一 般 为 30% 一 90%， 特殊 情 况 下 可 达 98%。 





(9) 唱 态 (0) 非 晶 态 
图 7-3、 聚合 物 的 三 种 聚集 结构 


和 强度 则 


在 高 分 子 材料 中 ， 可 能 同时 存在 唱 态 、 非 晶 态 、 液 晶 态 和 取向 态 结构 中 的 至 少 两 种 结 
构 ， 以 这 些 结构 构成 的 新 结构 为 四 级 结构 ， 又 称 高 级 结构 或 织 态 结构 。 四 级 结构 和 其 他 三 


个 高 分 子 结构 层次 共同 决定 了 高 分 子 材料 的 最 终 性 能 3 


7. 3 高 分 子 材料 的 性 能 





高 分 子 材料 与 低 分 子 化 合 物 相 比 ， 在 性 能 上 具有 一 系列 新 的 特征 。 
7.3.1 力学 性 能 
力学 性 能 指 在 外 力作 用 下 ， 高 聚 物 应 力 与 应 变 之 间 所 呈现 的 关系 ,包括 弹性 


、 塑 性 、 


强度 、 蠕 变 等 。 当 高 聚 物 用 作 结构 材料 时 ， 这 些 性 能 尤其 重要 。 与 金属 相 比 ， 高 分 子 材料 





的 力学 性 能 具有 如 下 特点 : 
(1) 低 强 度 。 高 聚 物 的 抗 拉 强度 平均 约 为 100MN。m- ， 比 金属 材料 低 得 多 。 


塑性 材料 o, 二 (50 一 100)MN，m ,热固性 材料 0 二 (30 一 60)MN。 m ,玻璃 纤维 增强 


尼龙 材料 o 守 200MN 。m “橡胶 的 强度 更 低 , 但 由 于 高 聚 物 密度 小 ， 故 其 比 强 
在 生产 应 用 中 有 着 重要 意义 。 





























度 较 高 ， 


(2) 高 弹性 和 低 弹 性 模 量 。 这 是 高 聚 物 材料 特有 的 性 能 。 橡 胶 为 典型 高 弹性 材料 ， 弹 
性 变形 率 为 100% 一 1000%6， 弹 性 模 量 为 10 一 100MN“. m- ， 约 为 金属 弹性 模 量 的 1%; 
塑料 因 其 使 用 状态 为 玻璃 态 ， 故 无 高 弹性 ， 但 其 弹性 模 量 也 远 比 金属 低 ， 约 为 金属 弹性 模 




















量 的 1/10。 











(3) 有 黏 弹性 。 高 聚 物 在 外 力作 用 下 同时 发 生 高 弹性 变形 和 黏 性 流动 ， 其 变形 与 时 间 有 











关 ， 这 一 性 质 称 为 黏 弹性 。 高 聚 物 的 黏 弹性 表现 为 蠕 变 、 应 力 松 好 、 内 耗 三 种 现象 。 蠕 变 是 
在 应 力 保持 恒定 的 情况 下 ,应 变 随 时 间 的 延长 而 增加 的 现象 应力 松弛 是 在 应 变 保持 恒定 的 
情况 下 ， 应 力 随时 间 延 长 而 逐渐 衰减 的 现象 。 内 耗 是 在 交 变 应 力作 用 下 出 现 的 黏 弹性 现象 。 

(4) 高 耐 磨 性 。 高 聚 物 的 硬度 比 金属 低 ， 但 耐 磨 性 却 优 于 金属 ， 尤 其 是 塑料 。 塑料 的 
摩擦 因数 小 ， 有 些 塑 料 本 身 就 具有 自 润滑 性 能 。 而 橡胶 则 相反 ,其 摩擦 因数 大 ,适合 制作 
具有 较 大 摩擦 因数 的 耐 磨 零 件 。 


7.3.2 电学 性 能 


高 聚 物 是 具有 优良 介 电 性 能 的 绝缘 材料 。 高 聚 物 分 子 通过 原子 共 价 键 结合 ， 没 有 自由 
电子 和 离子 ,分 子 间 的 距离 较 大 ， 电 子 云 重 冯 很 差 ， 故 导电 能 力 极 低 、 介 电 常 数 小 、 介 电 
损耗 低 。 

自 20 世纪 20 年 代 起 ， 人 们 开始 研究 一 些 高 聚 物 如 硬 橡胶 。 站 冯 、 赛 璐 玫 等 的 压 电 性 
能 ， 压 电 高 聚 物 具 有 许多 无 机 压 电 材料 所 不 具备 的 特点 ， 如 力学 性 能 好 、 易 于 加 工 、 价 格 
便宜 。 其 缺点 是 压 电 常数 小 、 熔 融 温度 和 软化 点 也 较 低 代 迄 今 研究 最 多 的 压 电 高 聚 物 是 聚 
仿 氢 乙烯， 由 其 薄膜 做 成 的 电 声 换 能 器 已 商品 化 延 可 作为 能 诊 传感器 ， 应 用 于 籽 曾 引 
信 、 地 应 力 测试 等 。 和. 

高 聚 物 被 接触 和 摩擦 会 :引起 显著 的 静电 现象， “一 般 情况 下 ， 静 电 对 高 聚 物 的 加 工 和 使 
用 不 利 ， 影 响 人 身 或 设备 安全 ， 甚 至 会 引起 火灾 或 爆炸 等 事故 。 实 际 中 主要 的 解决 方法 是 
提高 高 聚 物 表面 电导 以 使 电荷 尽快 泄漏 \ 疯 如 ， 用 烧 基 二 共 醚 磺 酸 钾 作 涤纶 片 基 的 抗 静电 
涂 层 由 ， 可 使 其 表面 电阻 率 降低 ?8 个 数量 级 ， 
7. 3.3 光学 性 能 Wa YX 

高 聚 物 的 光学 竹 能 有 版 收 、 透明 度 、 折 射 、 、 双 折射 、 反射 等 ， 是 入 射 光 的 电磁 场 与 高 
聚 物 相互 作用 的 结 梨 》 高 聚 物 光学 材料 划 有 透明 、 不 易 破碎 、 加 工 成 形 简便 和 廉价 等 优 
点 ， 可 制作 镜片 导 光 管 和 导 光 纤维 等 ， 可 利用 光学 性 能 测定 高 聚 物 的 结构 ， 如 聚合 物种 
类 、 分 子 取向 、 结 晶 等 ， 用 有 双 折 射 现象 的 高 聚 物 作 光 弹 性 材料 ， 可 进行 应 力 分 析 ; 可 利 
用 界面 散射 现象 制备 彩色 高 聚 物 薄膜 等 。 
利用 光 在 高 聚 物 中 能 发 生 全 内 反射 的 原理 可 制 成 导 光 管 ， 在 医疗 上 可 用 来 观察 内 脏 
如 用 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 作 内 芯 ， 外 层 包 一 层 含 氟 高 聚 物 即 可 制 成 传输 普通 光线 的 导 光 管 ; 
高 纯 的 钠 玻璃 为 内 芯 、 氟 橡胶 为 外 层 ， 则 可 制 成 能 通过 紫外 线 的 导 光 管 。 


7.3.4 热学 性 能 


高 聚 物 最 基本 的 热学 性 能 是 热膨胀 、 比 热 容 、 热 导 率 ， 其 数值 随 状 态 ( 如 玻璃 态 、 结 
晶 态 ) 和 温度 而 变 ， 并 与 制品 的 加 工 和 应 用 有 密切 关系 。 高 聚 物 热学 性 能 受 温度 的 影响 比 
金属 、 无 机 材料 大 。 其 特点 如 下 : 

(1) 低 耐 热 性 。 由 于 高 分 子 链 受热 时 易 发 生 链 段 运动 或 整个 分 子 链 移动 ， 导 致 材料 软 
化 或 熔化 ,使 性 能 变 坏 ， 故 耐 热 性 差 。 对 于 不 同 的 高 分 子 材 料 ， 其 耐 热 性 评定 的 判 据 不 
同 , 例如 ， 对 于 塑料 是 指 在 高 温 下 能 保持 高 硬度 和 较 高 强度 的 能 力 ; 对 于 橡胶 是 指 在 高 温 
下 保持 高 强度 的 能 力 。 

(2) 低 导热 性 。 高 分 子 材料 内 部 无 自由 电子 ， 且 分 子 链 相互 缠绕 在 一 起 ,受热 时 不 易 
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运动 ， 故 导热 性 差 ， 为 金属 材料 导热 性 的 1%% 一 1%。 热 导 率 越 小 的 高 聚 物 ， 其 绝热 隔 声 性 
能 越 好 ， 高 聚 物 发 泡 材 料 可 作为 优良 的 绝热 隔 声 材料 ， 在 相同 孔隙 率 下 ， 闭 孔 发 泡 材 料 比 
开 孔 材料 的 绝热 隔 声 效果 好 。 常 用 的 制品 有 脲醛 树脂 、 酚 醛 树 脂 、 橡 胶 和 聚氨酯 类 发 泡 材 
料 ， 后 二 者 为 弹性 体 ， 兼 有 良好 的 消 振作 用 。 

(3) 高 膨胀 性 。 高 分 子 材料 的 线 膨 胀 系数 大 ， 为 金属 材料 的 3 一 10 倍 。 这 是 由 于 受热 
时 ,分 子 间 结 合力 减 小 ， 分 子 链 和 柔性 增 大 ， 故 产生 明显 的 体积 和 尺寸 的 变化 。 高 聚 物 制品 
的 尺寸 稳定 性 较 差 ， 因 此 在 制造 高 分 子 复合 材料 时 ， 两 种 材料 之 间 的 热膨胀 性 能 不 应 相差 
太 大 。 


7.3.5 化 学 稳定 性 


高 分 子 材料 的 化 学 稳定 性 很 高 ， 在 酸 、 碱 等 溶液 中 有 优良 的 耐 腐蚀 性 能 。 这 是 由 于 高 
分 子 材料 中 无 自由 电子 ,不 发 生 电化 学 腐蚀 ; 同时 分 子 链 相互 缠绕 在 一 起 ， 许 多 分 子 链 基 
团 包 在 里 面 ， 与 反应 试剂 接触 少 。 但 有 些 高 分 子 材料 与 特定 深 剂 相遇 ， 会 发 生 “ 溶 胀 ” 现 
象 ， 使 其 尺寸 增 大 、 人 性 能 恶化 。 























2 六 


7.4 高 分 于 材料 的 制 和 





7.4.1 聚合 反应 的 分 类 ,RX 


由 低 分 子 单 体 合 记 球 人 和 的 反应 克 为 了 全 反 到 应 村 全 友 应 有 多 种 类 型 ， 下 而 主要 介绍 
两 种 分 类 法 。 \ 
1 加 聚 与 缩 开 (< < 个 


按 单 体 和 浪 合 物 在 组 成 和 结构 上 的 差 引 - 可 将 聚合 反应 分 为 加 成 聚合 (简称 加 肾 ) 与 
缩合 聚合 (简称 缩聚 ) 两 大 类 。 单 体 通 过 加 成 而 聚合 起 来 的 反应 称 为 加 聚 反 应 ， 加 聚 产 物 
的 元 素 组 成 与 其 单 体 相 同 ， 分 子 量 是 单 体 分 子 量 的 整数 倍 ， 如 毛 乙 烯 经 加 聚 得 到 聚 氧 乙 
烯 。 缩 聚 反应 的 主 产物 称 为 缩聚 物 ， 缩 聚 反应 往往 是 官能 团 间 的 反应 ， 除 形成 缩聚 物 以 
外 ， 根 据 官能 团 种 类 的 不 同 ， 还 产生 水 、 醇 、 氮 或 氯化氢 等 低 分 子 副 产 物 。 缩 聚 物 的 元 素 
组 成 与 相应 单 体 元 素 的 组 成 不 同 ， 其 分 子 量 不 是 单 体 分 子 量 的 整数 倍 。 如 己 二 胺 与 己 二 酸 
缩聚 生成 尼龙 - 66 的 反应 为 

nH: N(CH;)s NH;+nHOCO(CH;),,COOH— 
O © 








\, 

















| | 
H—NH(CH:), NHC (CH:), C—OH+ (2n—DH:O0 
缩聚 物 中 往往 留 有 官能 团 的 结构 特征 ,如 酰胺 键 一 NHCO 一 、 酯 键 一 OCO 
醚 键 一 0 一 等 。 因 此 大 部 分 缩聚 物 是 杂 链 聚合 物 ， 容 易 被 水 、 醇 、 酸 等 发 生 水 解 、 醇 解 
和 酸 解 。 
2. 连锁 聚合 和 逐步 聚合 
根据 聚合 反应 机 理 和 动力 学 ,可 以 将 聚合 反应 分 为 连锁 聚合 和 逐步 聚合 两 大 类 。 烯 类 











单 体 的 加 聚 反 应 大 部 分 属于 连锁 聚合 。 连 锁 聚 合 反应 需要 活性 中 心 ， 活 性 中 心 可 以 是 自由 
基 、 阳 离子 或 阴离子 ， 因 此 可 以 根据 活性 中 心 的 不 同 将 连锁 聚合 反应 分 为 自由 基 聚 合 、 阳 
离子 聚合 和 阴离子 聚合 等 。 连 锁 聚 合 的 特征 是 整个 聚合 过 程 由 链 引 发 、 链 增长 、 链 终止 等 
几 步 基 元 反应 组 成 ， 各 步 的 反应 速率 和 活化 能 差别 很 大 。 链 引发 是 活性 中 心 的 形成 ， 单 体 
只 能 与 活性 中 心 反应 而 使 链 增长 但 彼此 间 不 能 反应 ， 活 性 中 心 被 破坏 使 链 终 止 。 聚 合 物 
量 ( 转 化 率 ) 随 时 间 增加 ， 而 单 体 则 随时 间 减 少 。 对 于 某 些 阴离子 聚合 ， 则 是 快 引 发 、 慢 增 
长 、 无 终止 ， 即 所 谓 活 性 聚合 ， 有 分 子 量 随 转 化 率 成 线性 增加 的 情况 。 

绝 大 多 数 缩聚 反应 和 合成 聚氨酯 的 反应 都 属于 逐步 聚合 反应 。 逐 步 聚 合 反 应 的 特征 是 
在 低 分 子 单 体 转变 成 高 分 子 的 过 程 中 ， 反 应 是 逐步 进行 的 。 反 应 初期 ， 大 部 分 单 体 很 快 聚 
合成 二 聚 体 、 三 聚 体 、 四 聚 体 等 低 聚 物 ， 短 期 内 转化 率 很 高 。 随 后 低 聚 物 间 继 续 反应 ， 随 
反应 时 间 延 长 ， 分 子 量 继续 增 大 ， 直 至 转化 率 很 高 (98 只 ) 时 分 子 量 才 达 到 较 高 的 数值 。 
在 逐步 聚合 全 过 程 中 ， 体 系 由 单 体 和 分 子 量 递增 的 一 系列 中 国产 物 所 组 成， 中 间 产 物 的 任 
何 两 分 子 间 都 能 反应 。 (AK 

按 聚 合 机 理 分 类 很 重要 ， 因 为 涉及 聚合 反应 的 本 质 %， 
有 可 能 按照 不 同 的 规律 来 控制 到 全 训 率 、 分 于 基 等 SS 


7.4.2 自由 基 聚 合 反应 


在 光 、 热 、 辐射 或 引发 剂 的 作用 下 < 主体 分 子 被 活化 ， 变 为 活性 自由 基 ， 并 以 自由 基 
聚合 机 理 进行 的 聚合 反应 ， 称 为 自 出 基 寨 合 反应 。 自由 基 聚 合 反应 是 合成 高 聚 物 的 一 种 重 
要 反应 ， 许 多 塑料 、 合成 橡胶 和 合成 纤维 都 是 通过 这 种 反应 合成 的 ， 如 聚 乙烯 、 聚 毛 乙 
烯 、 聚 苯 乙 烯 、 丁 葵 橡 胶 、 于 且 橡 胶 、 聚 丙烯 睛 等 < 人 

(1) 链 引 发 。 链 5 引发 是 形成 自由 基 活 性 中 心 的 反应 ， 可 以 用 引发 剂 、 热 、 光 、 电 、 高 
能 辐射 引发 聚合 。 以 了 引发 剂 引发 时 ， 首先 发 生 引 发 剂 的 分 解 ， 产生 初级 自由 基 ， 而 后 进攻 
单 体 双 键 ， 形成 单 体 自由 基 。 引发 剂 是 容易 分 解 成 自由 基 的 化 合 物 ， 分 子 结构 上 具有 弱 
键 。 因 离 解 能 决定 分 解 速度 的 快慢 ， 故 引发 剂 主要 分 为 偶 氨 化合物 和 过 氧化 物 两 类 。 偶 氨 
二 异 丁 膊 (AIBN) 是 最 常用 的 偶 氮 类 引发 剂 , 一 般 在 40 一 65Y 使 用 ; 过 氧化 二 葵 甲 本 
(BPO) 是 最 常用 的 过 氧 类 引发 剂 ，BPO 中 的 0 一 O 键 的 电子 云 密度 大 且 相 互 排斥 ， 容 易 断 
裂 ， 通常 在 60 一 80 人 分 解 。 

(2) 链 增 长 。 在 链 引 发 阶段 形成 的 单 体 自由 基 , 仍 具有 活性 ， 能 打开 第 二 个 烯 类 分 子 
的 « 键 ， 形成 新 的 自由 基 ， 并 继续 加 成 于 下 一 单 体 ， 形 成 链 自 由 基 。 这 个 过 程 称 为 链 增 
长 ， 如 下 所 示 : 


| | 
a = ee * i 上 人 4 让 
X xX xX xX 或 X Xx 


链 增长 反应 活化 能 较 低 ， 为 20 一 34kJ， mol™' ， 增 长 速率 极 高 ， 较 引发 速度 高 10" 倍 ， 
在 0.01s 至 几 秒 钟 内 ,就 可 以 使 聚合 度 达到 数 千 至 上 万 。 因 此 ， 聚合 体系 往往 由 单 体 和 到 
合 物 组 成 ， 不 存在 聚合 度 递增 的 一 系列 中 间 产 物 。 

(3) 链 终止 。 自 由 基 活 性 高 ， 有 相互 作用 而 终止 的 倾向 ， 链 终止 反应 有 耦合 终止 和 歧 
化 终止 两 种 方式 。 两 链 自由 基 的 独 电子 相 互 结 合成 共 价 键 的 终止 反应 称 为 耦合 终止 。 耦 合 
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这 两 类 反应 的 机 理 特征 。 刘 就 




















终止 结果 ， 大 分 子 的 聚合 度 为 链 自 由 基 中 重复 单元 数 的 两 倍 ， 用 引发 剂 引发 并 无 链 转移 
时 ,大 分 子 两 端 一 般 均 为 引发 剂 的 残 基 。 链 自由 基 夺 取 另 一 自由 基 的 氧 原子 或 其 他 原子 的 
终止 反应 ， 称 为 歧化 终止 。 歧 化 终止 的 结果 ， 聚 合 度 与 链 自 由 基 中 单元 数 相同 ， 每 个 大 分 
子 只 有 一 端 为 引发 剂 残 基 ， 另 一 端 为 饱和 或 不 饱和 ， 两 者 各 半 。 


7. 4.3 离子 型 聚合 反应 


在 催化 剂 作用 下 ， 单 体 活化 为 带 正 电荷 或 负电 荷 的 活性 离子 ， 然 后 按 离子 型 反应 机 理 
进行 的 聚合 反应 ， 称 为 离子 型 聚合 反应 。 离 子 型 聚合 反应 为 连锁 反应 ， 根 据 活性 中 心 离子 
的 电荷 性 质 ， 可 分 为 阳离子 聚合 、 阴 离子 聚合 和 配 位 聚合 。 配 位 聚合 因 发 展 迅 速 ， 机 理 独 
特 ， 将 在 7. 4.4 节 单独 介绍 。 

由 于 离子 型 聚合 反应 的 活性 中 心 是 离子 ， 生 成 离子 活性 中 心 的 活化 能 低 ， 所 以 反应 进 
行 得 快 ， 能 在 低温 下 很 短 时 间 内 聚合 形成 高 分 子 产物 。 r 1 Ss 


1， 阳 离子 型 聚合 反应 
其 指 以 碳 阳 离子 C” 为 反应 活性 心间 行 的 高台 兴 肥 应 应 通 式 为 


ASBS+M—*AM®B 一 So 一 Mn 一 M2B 

(1) 阳离子 聚合 反应 的 单 体 。 此 类 单 体 都 能 在 催化 剂 作用 下 生 成 碳 阳离子 ， 包 括 富 
电子 的 烯烃 类 化 合 物 、 凑 基 化 合 物 、 仿 氢 杂 环 等 。 具有 给 电子 基 的 烯 类 单 体 原则 上 可 以 
进行 阳离子 聚合 ， 给 电子 基 可 使 碟 > 破 电子 云 军 度 增加 、 有 利于 阳离子 进攻 ， 并 使 生成 
的 碳 阳离子 电子 云 分 本 蜡 杆 烯 是 a- 声 妈 中 交 -能 高 效率 进行 阳离子 聚合 的 
单 体 。 

(2) 阳离子 聚合 的 二 用 体系 . 阳离子 聚合 的 引 必 方式 有 丙种 ， 中 由 引发 剂 生成 阳 离 

， 阳 离子 青 引 发 单 体 ， 生 成 碳 阳离子 ; @ 单 体 参 与 电荷 转移 ， 引发 阳离子 聚合 。 阳 离子 
案 人 的 下 公证 尖 间 汪 和 常用 的 引 | 发 剂 包括 质子 酸 、 Lewis 酸 等 。 

普通 质子 酸 如 HSO,、H;PO,、HCIO, 等 ， 在 水 溶液 中 能 离 解 产 生 H' ， 使 烯烃 质子 
化 引发 阳离子 聚合 。 但 酸根 亲 核 性 太 强 ， 与 增长 活性 中 心 的 阳离子 结合 ,使 链 易 终止 ， 常 
常 只 能 得 到 低 聚 物 。AlCl; 、BF, 、ZnCl 、TiBr 等 Lewis 酸 是 最 常见 的 阳离子 聚合 引发 
剂 。 绝 大 部 分 Lewis 酸 都 需要 共 引 发 剂 (如 微量 水 ) 作 为 质子 或 碳 阳 离子 的 供给 体 ， 才 能 
引发 聚合 。 如 BF; 与 微量 水 结合 形成 超 强 质子 酸 HSLBF,(OH)]2 ， 加 成 引发 单 体 进行 阳 
离子 聚合 。 

除了 水 以 外 ， 醇 (ROH)、 醚 (ROR)、 氧 南 酸 (HX) 等 都 可 作为 共 引 发 剂 引发 聚合 。 过 
量 的 助 引 发 剂 将 捕捉 碳 正 离子 中 心 ， 导 致 阻 聚 。 此 外 电离 辆 射 也 能 引发 阳离子 聚合 。 

2. 阴离子 型 聚合 反应 

其 指 以 阴离子 为 反应 活性 中 心 进行 的 离子 型 聚合 反应 ， 其 反应 通 式 为 

ASBS+M— ~-BMeAe- ~ SB_Mn—M? A® 

(1) 阴离子 聚合 反应 的 单 体 。 烯 类 、 几 基 化 合 物 、 含 氧 三 元 杂 环 以 及 含 氮 杂 环 都 有 可 
能 成 为 阴离子 聚合 的 单 体 。 具有 吸 电子 基 的 烯 类 单 体 原则 上 都 可 以 进行 阴离子 聚合 ， 吸 电 
子 基 能 使 双 键 上 电子 云 密度 减少 ， 有 利于 阴离子 的 进攻 ， 并 使 形成 的 碳 阴 离子 的 电子 云 密 
度 分 散 而 稳定 。 具 有 -x 共 轿 体系 的 烯 类 单 体 才能 进行 阴离子 聚合 ， 如 丙烯 膊 、( 甲 基 ) 
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丙烯 酸 酯 类 、 苯 乙烯 、 丁 二 烯 、 异 戊 二 燃 等 这 类 单 体 的 共振 结构 使 阴离子 活性 中 心 稳 
定 。 虽 有 了 吸 电子 基 而 非 -x 共 元 体系 的 燃 类 单 体 则 不 能 进行 阴离子 聚合 ， 如 氧 乙 燃 、 醋 
酸 乙烯 酯 。 这 类 单 体 的 p- x 共 轩 e 效 应 与 诱导 效应 相反 ,削弱 了 双 键 电子 云 密度 下 降 的 程 
度 ， 故 不 利于 阴离子 聚合 。 

(2) 阴离子 聚合 的 引发 体系 。 阴 离子 聚合 引发 剂 是 给 电子 体 ， 即 “ 亲 核 试剂 "， 属 
于 碱 类 ， 按 引发 机 理 可 分 为 电子 转移 引发 和 阴离子 引发 。 较 为 常见 的 有 活泼 碱 金属 与 爹 
属 有 机 化 合 物 类 ， 碱 金属 可 以 直接 作用 于 单 体 ， 产 生 阴 离子 自由 基 ， 自 由 基 偶 合 形成 双 
端 阴离子 活性 种 ， 引 发 单 体 进行 阴离子 聚合 。 金 属 钠 引 发 丁 二 烯 聚合 是 电子 直接 引发 的 
例子 。 

常 选用 较 弱 的 电子 受 体 与 碱 金属 作用 ， 通 过 电子 转移 ， 形 成 活性 阴离子 中 间 体 ， 引 发 
聚合 ， 例 如 给 钠 在 四 氧 哮 喃 中 引发 茉 乙烯 聚合 。 有 机 金属 化 合 物 作为 阴离子 聚合 引发 齐 的 
也 很 多 ， 主 要 有 金属 氨基 化 合 物 、 金 属 烷 基 化 合 物 、 格 利雅 试剂 等 金属 氨基 化 合 物 是 研 
究 得 最 早 的 一 类 阴离子 聚合 引发 剂 ， 如 NaNH, 、KNHL < 液 氮 体 系 等 。 金 属 烧 基 化 合 物 
CR- MD 比较 常用 ， 其 引发 活性 与 金属 电 负 性 有 关 ， 您 属 - 碳 键 极 性 越 强 ， 越 趋向 于 离子 
键 ， 则 引发 剂 活性 越 大 ， 越 易 引发 阴离子 聚合 .于 大 钥 (C, H, 一 Li 是 最 常见 的 阴离子 聚 
合 引发 剂 ， 能 溶 于 烃 类 ， 以 离子 对 形式 引发 下 二 戊 二 烯 聚合 。 阴 离子 聚合 机 理 的 特 
点 是 ， 快 引发 ， 慢 增长 无 终止 。 阴 离子 聚 从 的 应 用 实例 非常 多 ， 如 氨基 钠 引 发 苯 乙 燃 、 
丙烯 睛 、 甲 基 丙 燃 酸 中 酯 等 ， 氢 氧化 全 通过 阴离子 开 环 ， 引 发 环 氧 关 单 体 聚 合 ， 获 得 到 
醚 等 。 AN 


7.4 4 配 位 聚合 反应 。 Kl 


全 同 立 构 和 问 同 立 档 沿 兴 物 的 侧 划 空间 拓 敬 十 分 有 规律， 这 种 高 聚 物 称 为 定向 高 了 
物 ， 制 备 定向 高 聚 物 的 聚合 反应 称 为 定向 聚合 反应 。 因 为 高 度 立 构 规 整 性 的 高 聚 物 与 无 规 
立 构 聚 合 物 的 物 召 -力学 性 能 有 显著 的 差别 6 如 无 规 聚 丙烯 无 实用 价值 ， 而 有 规 聚 丙烯 则 
是 性 能 优良 的 劲 料 ) ， 所 以 定向 聚合 反应 具有 重要 的 意义 。 配 位 聚合 是 定向 聚合 的 主要 广 
法 ， 是 在 配 位 催化 剂 的 作用 下 进行 的 聚合 。 泰 合 时 单 体 与 带 有 非 金属 配 位 体 的 过 滤 金 属 活 
性 中 心 先进 行 “ 配 位 络 合 "， 构 成 配 位 键 后 使 其 活化 ， 再 按 离子 型 聚合 机 理 进行 增长 ， 因 
此 又 称 配 位 离子 型 聚合 。 

1 配 位 聚合 引发 齐 


配 位 聚合 的 引发 剂 (又 称 齐 格 勤 - 纳 塔 催化 剂 ) 是 一 种 具有 特殊 定向 效能 的 引发 剂 ， 由 
主 引发 剂 与 共 引 发 剂 两 部 分 组 成 。 主 引发 剂 一 般 是 指 周期 表 中 第 KK 到 第 出 族 的 过 渡 金 属 讽 
化 物 或 金属 有 机 配合 物 ， 如 TiCl,、TiCl; 、TiBr 、VCL 和 ZrCl 等 ， 其 中 最 常用 的 是 
TiCl 。 共 引发 剂 主要 包括 周期 表 中 第 工 到 第 焉 族 的 金属 烷 基 化 合 物 (或 氢化 合 物 ) ， 最 常 
目的 烷 基 锅 化 合 物 如 三 乙 基 铝 〈C: Hi );Al、 一 毛 二 乙 基 铝 (C,H;),AlCl、 售 半 乙 基 铝 
(CH;)s AlCl» (C,H;)AlCl,. 












































2. 配 位 聚合 反应 机 理 


关于 配 位 聚合 能 形成 立 构 规整 性 聚合 物 的 机 理 ， 目 前 尚 处 于 研究 探索 之 中 。 但 根据 实 
验资 料 建立 的 机 理 模型 很 多 ， 如 以 [Cat] 表示 催化 剂 部 分 ， 则 反应 机 理 可 示意 如 下 : 
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H H (N) (V) (VW) 
通常 聚合 过 程 中 首先 是 单 体 与 催化 剂 发 生 络 合 (NN)， 经 过 渡 态 (V)， 单 体 “ 择 入 ”到 活 


性 链 与 催化 剂 之 间 ， 使 活性 链 增长 (W)。 单 体 与 引发 剂 的 络 合 能 力 和 加 成 方向 ， 取 决 于 它们 
的 电子 效应 和 空间 效应 等 结构 因素 。 极 性 单 体 的 配 位 能 力 较 强 、 配 位 络 合 程度 较 高 ， 只 要 其 
不 破坏 引发 剂 ， 就 容易 得 到 立 构 规整 度 高 的 聚合 物 。 非 极 性 的 乙烯 < 酚 燃 及 其 他 烯烃 ， 配 位 
程度 都 较 低 ， 因 此 要 采用 立 构 规整 性 效果 极 强 的 催化 剂 才能 获得 高 立 构 规整 性 的 聚合 物 。 

Ziegler- Natta 催化 剂 能 使 难以 自由 基 聚 合 或 离子 聚合 的 燃 类 单 体 聚 合成 立 构 规整 的 
高 卫 物 。 其 聚合 链 增长 的 方式 可 以 理解 为 间 休 通过 写 似 化 而 中 心 金 届 原 子 空 轨道 的 配 位 作 
用 ,逐个 插入 到 已 形成 的 金属 - 碳 刍 中 (CM 一 C) ， 即 新 玉 加 的 单 体 总 是 与 金属 中 心 结合 。 配 
位 聚合 的 最 大 优势 在 于 实现 了 聚合 物 立 构 可 调控 性 ， 对 提高 聚 烯烃 产物 的 强度 、 耐 热 性 等 
产生 了 重大 影响 。 NT- 


7. 4.5 共聚 合 反应 ,> XX 


共聚 合 反应 的 特点 和 分 类 /WK 

对 于 连锁 傅 合 ;条 种 或 两 种 以 上 的 单 体重 全 时 * 得 到 的 高 到 物 分 子 链 中 含有 机 种 或 本 
种 以 上 的 单 体 链 节 ”这 种 聚合 物 称 为 共聚 物 :该 聚合 过 程 称 为 共聚 合 反应 。 逐 步 聚 合 历程 
获得 的 共 涌 物 是 南 两 种 或 机 种 以 上 同类 单 休 蕉 同 聚 合 得 到 ， 又 称 均 聚 物 ， 如 两 种 二 元 醉 参 
与 聚合 形成 的 共聚 酯 。 一 般 共 涌 物 针对 连锁 聚合 

共生 物 的 性 质 与 均 公 物 不 同 ， 它 具有 两 种 或 多 种 均 公 物 的 综合 特性 ， 故 称 为 “高 分 子 
合金 "。 例 如 ， 聚 蔡 乙 烯 塑料 透明 、 加 工 性 好 ,但 性 胞 ， 若 引入 15% 一 30% 丙 燃 且 可 得 到 
茉 乙烯- 丙烯 睛 共聚 物 ， 其 既 保持 原 有 的 优点 又 具有 较 高 的 冲击 强度 ， 且 兼 有 聚 丙烯 睛 的 
耐 热 、 耐 油 和 耐 腐蚀 等 特性 。 表 7 - 2 是 典型 共聚 物 改 性 的 例子 。 

表 7-2 典型 共聚 物 改 性 实例 


























主 单 体 第 二 单 体 改进 的 性 能 及 主要 用 途 
乙烯 醋酸 乙烯 增加 柔性 ， 软 塑料 ， 可 做 聚 氧 乙 烯 共 混 料 
乙烯 丙烯 破坏 结晶 性 ,增加 柔性 和 弹性 ， 生 产 乙 丙 橡胶 
异 丁 烯 异 戊 二 烽 引入 双 键 ， 供 交 联 用 ， 生 产 丁 基 橡 胶 

丁 二 烯 苯 乙 燃 增加 强度 ， 生产 丁 葵 橡 胶 

st 丙烯 膊 增加 耐 油性 ,生产 丁 膊 橡胶 

茶 乙 烯 丙烯 膊 提高 抗 冲 强度 ， 生产 增 韧 塑料 

氧 乙烯 醋酸 乙烯 酯 增加 塑性 和 溶解 性 能 ,生产 塑料 和 涂料 
















加 


共聚 物 的 物理 -力学 性 能 取决 于 分 子 链 中 单 体 链 节 的 性 质 、 相 对 数量 及 其 排列 方式 。 
在 合成 中 选择 适当 条 件 。 即 可 得 到 所 需 性 能 的 共聚 物 。 由 两 种 单 体 所 组 成 的 共聚 物 ， 按 大 
分 子 链 中 两 单 体 链 节 的 排列 方式 ， 可 分 为 无 规 共聚 物 、 交 葵 共 聚 物 、 贬 段 共 聚 物 、 接 枝 共 
聚 物 四 类 。 根 据 单 体 反 应 特点 ， 采 用 自由 基 聚 合 可 分 别 获得 上 述 四 种 共聚 物 ; 采用 离子 聚 
合 合成 舱 段 共聚 物 比较 有 效 。 
2. 竞 聚 率 与 共聚 物 组 成 的 关系 
对 两 种 单 体 的 共聚 合 ， 有 两 个 重要 的 参数 r， 和 r;， 分 别 为 两 种 单 体 的 竞 聚 率 。 下 面 
以 自由 基 聚 合 为 例 说 明 竞 聚 率 的 含义 ， 设 链 自由 基 为 一 ~Mi 和 ~ 一 ~M; ， 则 在 链 增长 
过 程 中 有 : 












































ki 
Mi +M — MM 








~ 一 Mi 十 > 

~—~M; 过 

~—~M; + > > 
式 中 ，Au 、 局 :分别 为 人 M， 和 游离 天 Mi 及 .NE 反应 的 速率 常数 ， ks 、kss 分 别 为 单 体 
Ms 和 游离 基 Mi 及 M; 反应 的 速率 常数 。 定义 疡 一 ks/ 二 ks /ka 可 见 nn、 靖 代 


表 在 竞争 反应 中 两 种 单 体 和 同一 链 自 击 基 及 应 时 的 相对 活性 ， 所 以 “ 竞 聚 率 ” 的 含义 是 
争 聚合 时 两 种 反应 活性 的 比值 。 时 然 值 反 映 了 两 种 反应 方式 的 连 率 相对 大 小 ， 
当 r<1 时 , 单 体 倾向 于 夫 案 ， y \ 
当 r=1 时 ， 单 休 发 生 自 聚 和 共 到 的 倾向 相等 ; 
当 r>1 时 ， 单 体 倾向 于 自 聚 ( 即 均 聚 ); 、 
当 r 一 0 时 ， 音 体 不 能 自 聚 而 只 能 共 来; 


7.4.6 编 合 聚合 一 


缩聚 是 缩合 聚合 反应 的 简称 ， 生 成 聚合 物 同时 常 伴随 有 小 分 子 副 产 物 形成 。 缩 聚 反 
应 和 某 些 非 缩聚 类似 加 聚 ) 反 应 属于 逐步 聚合 。 绝 大 多 数 缩聚 反应 都 是 典型 的 逐步 聚 
合 反应 ， 颇 酰胺 、 聚 栈 、 到 碳酸 酯 、 酚 醋 树 脂 、 腺 醛 树脂 、 醉 酸 树脂 等 都 是 重要 的 缩聚 
物 。 许 多 带 有 芳 杂 环 的 耐 高 温 聚 合 物 ， 如 肾 酰 亚 胺 、 聚 唆 吟 等 也 是 由 缩聚 反应 制 得 的 。 
逐步 聚合 反应 中 还 有 非 缩聚 型 的 ， 如 聚氨酯 的 合成 、Diels - Alder 加 成 反应 合成 梯形 聚 
合 物 等 。 

1. 聚合 单 体 的 类 型 

逐步 聚合 反应 的 基本 特点 是 反应 发 生 在 单 体 所 携带 的 官能 团 上 ， 这 类 官能 团 有 

OH: NH;、 COOH COOR、 COCL、 了 中。 cls SO;, 等 。 可 供 逐 步 聚 合 
的 单 体 类 型 很 多 ， 但 需 同一 单 体 上 至 少 带 有 两 个 可 进行 逐步 聚合 反应 的 官能 团 。 

2， 缩聚 反应 的 分 类 

缩聚 反应 可 从 不 同 角度 进行 分 类 ， 主 要 的 分 类 方法 是 按照 所 生成 聚合 物 的 几何 构 型 。 

(1) 线形 缩聚 反应 。 参 加 缩聚 反应 的 单 体 都 含有 两 个 官能 团 ， 反 应 中 形成 的 大 分 子 向 
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两 个 方向 增长 ， 
聚 碳酸 酯 等 就 是 按 此 类 型 反应 合成 的 。 


nHOOCRCOOH 
(2) 体型 缩聚 反应 


形成 的 天 分 子 向 三 个 方向 增长 ， 


酚醛 树脂 、 
应 为 


0 


C 
、 
必 2 t+yHOCH; CH:OH 


C 
NS 
O 


脲醛 树脂 等 就 是 按 此 类 反应 合成 的 。 如 邻 茶 


得 到 线形 分 子 的 聚合 物 ， 此 种 缩聚 反应 称 为 线形 缩聚 反应 。 涤 给 、 尼 龙 、 
如 二 元 酸 与 二 元 胺 的 反应 为 


HnH;NR'NH;, <—> HO E OCRCONHR'NH1 H+ 


。 参 加 缩聚 反应 的 单 体 至 少 有 一 种 含 两 个 以 上 的 官能 团 ， 反 应 中 
得 到 体型 结构 的 高 聚 物 ， 此 种 反应 称 为 体型 缩聚 反应 。 


(2n—1)H;:O 


二 甲酸 本 和 甘油 (两 三 醇 ) 的 反 


、 





4 








OH 








0 


此 外 ， 按 参加 缩聚 反应 的 单 体 不 同 ， 区 于 反应 可 分 为 均 纳 权 (如 尼龙 6 的 合成 )、 混 缩聚 
(尼龙 66 的 合 成 )、 共 缩聚 等 ; 按 反应 后 所 形成 键 合 基 团 的 性 质 分 为 聚 酯 、 聚 酰胺 、 聚 醋 、 聚 砚 


等 ; 按 反应 的 热 
7.4.7 聚合 实施 方法 
在 聚合 物 的 生产 





学 特 全 分 为 区 这 江 与 非 平和 过 于 等 ， 


MAN 


sd 


有 大 比例, 其 家 全 方法 可 分 为 本 人 和 全、 溶液 聚合 、 


a 其 配方 、 聚 全 机 更 -生产 特征 、 产物 特征 比较 见 表 7- 3。 





本 体 聚 合 


表 7-3 四 种 聚合 实施 方法 比较 














项 目 洲 液 聚合 县 学 聚合 乳液 聚合 
配方 主要 区 单 体 、 引发 剂 单 体 、 引发 剂 .| 单 体 、 水 溶性 引发 
天 分 。 | 单 体 、 引 发 剂 洲 剂 水 、 分 散剂 剂 、 水 、 乳 化 齐 
聚合 场所 | 本 体内 济 液 内 液 滴 内 胶 束 和 乳胶 粒 内 
伴 有 向 溶剂 的 链 
遵循 自由 基 聚 合 一 般 | ， 
| 基本 全 一 般 转移 反应 ,一般 分 | | 能 同时 提高 聚合 加 
瑟 合 符 全 | 机 理 ， 提 高速 率 入 全 合生 晨 绞 低 ”这 竺 外 | 与 本 体 当 人 相同 | 束 各 分 于 
分 子 量 降低 让 
热 不 易 散 出 ,主要 dab 散热 容易 ， 问 区 ee 
: 是 间 葡 生产 , 设备 简 | 于 让 生产 , 须 经 分 离 .| 
生产 特征 | 是 间 干燥 粉 状 或 粒状 树 | 生产 "多 当 | 时 须 经 岂 聚 、 洗 涤 、 
单 ， 宣 制 板材 和 型 材 ,| 让 入 委 避税 和 | 洗 次、 干燥 等 工序 ,时 二 全 装 站、 入 
分 子 量 调节 难 分 子 量 调节 难 Se 和 
容易 易 调节 

















=====mamme 高 分 子 材料 


























( 续 ) 
项 目 木 体 聚合 溶液 聚合 悬浮 聚合 乳液 聚合 
a 
比较 生 痪 > 可 能 ee 
聚合 物 纯净 ， 易 于 | 一般 聚合 液 直接 | 留 有 少量 分 散剂 ，| 于 对 起 作 能 要 求 不 高 
产物 特征 | 生产 透明 、 浅 色 制 | 使用， 分子量 分 布 | 直接 得 到 粒状 产 的 场合 沁 袍 世 可 二 
品 ， 分 子 量 分 布 宽 | 罕 ， 分 子 量 较 低 ”| 物 . 利于 成 形 ， 分 sh 下 
a 接 使 用 , 分 子 量 分 
子 量 分 布 宽 
布 罕 
7.5 常用 高 分 子 材料 ， 入 
7.5.1 塑料 , 
1. 塑料 的 概述 NN 三 





塑料 是 高 分 子 材料 中 最 主要 的 品种 之 一 济 量 约 占 合成 高 分 子 材料 总 量 的 70% 一 
75%， 其 质量 轻 ( 密 度 约 为 0.9 一 2. 2kg~ Wm ， 仅 为 钢铁 的 1/4 一 1/8)、 比 强度 高 、 电 绝 
缘 性 好 ( 约 10" 一 10"0， em)、 耐 化 学 腐蚀 、 耐 辆 射 、 容 易 成 形 ， 但 其 力学 性 能 差 、 表 面 
























硬度 低 、 大 多 数 易 燃 、 导热 性 差 使 用 温度 范围 窗 。 塑料 的 品种 很 多 ， 增 长 速度 很 快 ， 用 
途 广泛 。 表 7- 4 列 出 也 此 常用 塑料 的 力学 性 能 和 主要 用 途 。 
^ /来 7-4 常用 望 料 的 力学 性 能 和 主要 用 这 

聚 乙烯 8~36 | 20~25 | 20~45 ~2 一 70 一 十 100 ee 

Es 40~49 | 40~60 | 30~50 5~10 一 35 一 121 pe 高 频 绝 

聚 氧 乙烯 | 30~60 | 60~90 | 70~110 4~11 一 15 一 55 人 

聚 葵 乙烯 二 60 一 70~80 12~16 一 30~75 Pas ne: 

ABS 21~63 18~70 25~97 6 一 53 一 40 一 90 Pr pi 

聚 酰 胺 45~90 | 70~120 | 50~110 4~15 ~100 Ng 融 订 
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( 续 ) 
抗 拉 强 度 | 抗 压强 度 | 抗 弯 强 度 | 冲击 强度 使 用 温度 re 
名 区 /MPa /MPa /MPa | /Gd + m-) (© 二 本 用 光 
ee 一 般 构件 ， 耐 磨 传动 
聚 甲醛 60 一 75 125 100 6 140 一 100 | 件 ， 而 他 件 及 化 工 容 器 等 
加 二 区 耐 磨 、 受 力 机 械 件 ， 仪 
聚 碳酸 酯 55 一 70 85 100 6 7 100 一 130 表 零 件 ， 绝缘 件 等 
em a ee _180260 | 型 包 、 耐 府 件 ， 密封 
聚 四 氧 乙烯 | 21 一 28 7 11 一 14 98 180 一 260 件 ， 高 温 绝缘 件 等 
二 区 入 高 强度 耐 热 件 、 绝 缘 
聚 砚 70 100 105 5 ed 人 高 频 印 制 电路 板 等 
| 
有 机 玻璃 | 42~50 | 80~126 | 75~135 1~6 ,60~100 ,得 明 件 、 装饰 件 、 绝缘 
件 等 
Oe ee NM 一 般 构件 ,水 润滑 轴 
酚醛 塑料 | 21 一 56 | 105 一 24 6 一 84 110 承 ， 绝缘 件 ， 复 合 材料 等 
和 塑料 膜 ， 精密 膜 ， 仪表 
环 氧 塑料 | 56 一 70 | 84 一 140 一 155 | 构件 金属 涂 覆 ， 包 封 、 
A 修补 、 制 备 复合 材料 等 
闻 料 有 不 同 的 分 类 方法 钱 述 如 下 。 MA 
(1) 按 加 工 条 件 下 的 流 变 性 能 分 类 : .热塑性 塑料 ， 指 在 特定 温度 范围 内 具有 可 反复 
加 热 软化 、 冷却 宣化 竺 性 的 塑料 品种 ， 如 时 乙烯 、 京 茶 乙 燃 、 京 氨 乙 燃 等 。 热 明 性 闻 料 具 


有 线 型 高 分 子 链 结 构 。 四 热固性 塑料 ， 指 具有 不 洲 、 不 熔 的 特性 ， 经 加 工 成 形 后 ， 形 状 不 


再 改变 ， 若 加 热 则 分 解 的 品种 ， 如 聚氨酯 、 





环 氧 树脂 、 


(2) 按 使 用 性 能 分 类 : @ 通 用 塑料 ,通常 指 产量 大 、 成 本 低 、 
[ 程 塑 料 ， 指 具有 较 高 的 力学 性 能 ， 耐 热 、 


氧 乙烯 、 聚 乙烯 等 ; @] 



































时 高 温 、 耐 腐蚀 等 ， 





业 ( 作 通用 塑料 )。 


酚醛 树脂 等 。 


通用 性 强 的 塑料 ， 如 聚 
耐 腐蚀 ， 可 以 代替 金属 
聚 甲 醛 、 聚 碳酸 酯 等 
此 类 塑料 产量 少 ， 价 格 


随 着 塑料 应 用 范围 不 断 扩大 ,工程 塑料 和 通用 塑料 之 间 的 界限 很 难 划 分 。 如 聚 乙烯 可 


酚醛 塑料 由 酚醛 树脂 外 加 添加 剂 构成 ， 是 世界 上 最 早 实现 工业 化 






































可 用 作 黏 结 剂 、 


材料 用 作 工 程 材料 或 结构 材料 的 一 类 塑料 ， 如 聚 酰 胺 (尼龙 )、 
@ 特 种 塑料 ， 指 具有 某 些 特殊 性 能 的 塑料 ， 如 Tf 
较 贵 ， 只 用 于 特殊 场合 。 
用 于 化 工 机械 ( 作 工程 塑料 )， 也 可 用 于 食品 工 】 
2. 塑料 的 应 用 
1) 热固性 塑料 
(1) 酚醛 塑料 (PF)。 
生产 的 塑料 ， 在 我 国 热固性 塑料 中 占 第 一 位 。 
性 基 团 ， 故 其 与 金属 或 其 他 材料 的 黏附 力 好 ， 
原料 和 配料 。 因 酚醛 树 





由 于 在 酚醛 树脂 中 存在 着 烃基 和 烃 甲 基 等 极 
涂料 、 层 压 材 料及 玻璃 钢 的 


者 中 葵 环 多 、 交 联 密度 大 ， 故 有 一 定 的 机 械 强 度 、 耐 热 性 较 好 ， 且 





LIT 








成 形 工艺 简单 、 价 格 低廉 ， 因 此 广泛 用 于 机 械 、 汽 车 、 航 空 、 电 器 等 工业 部 门 中 ， 如 
图 7 一 4 所 示 。 酚 醛 树脂 缺点 是 颜色 较 深 、 性 脆 、 易 被 碱 侵 蚀 等 。 改 性 酚醛 树脂 是 当今 研 
究 热点 之 一 。 

(2) 环 氧 塑料 CEP)。 环 氧 塑 料 是 在 环 氧 树脂 中 加 入 固化 剂 填料 或 其 他 添加 剂 制 成 的 热 
固 性 塑料 ， 如 图 7-5 所 示 。 环 氧 树 脂 是 很 好 的 胶 黏 剂 ， 有 “万 能 胶 ” 之 称 ， 在 室温 下 容 
易 调 和 固化 ， 对 金属 和 非 金属 都 有 很 强 的 胶 猪 能力。EP 具有 和 较 高 的 强度 、 韦 性 ， 在 较 宽 
的 频率 和 温度 范围 内 具有 良好 的 电 性 能 ,通常 具有 优良 的 耐酸 、 碱 及 有 机 溶剂 的 性 能 ， 还 
能 耐 大 多 数 霉 菌 并 耐 热 、 耐 寒 。 



































图 7-4 酚醛 塑料 制品 图 7-5 环 氧 塑 料 制品 


2) 热塑性 塑料 

(1) 聚 所 乙烯 (PVC) 。 聚 氯 乙 炳 是 以 碳 链 为 主 链 的 线 型 结构 大 分 子 ， 由 氯 乙 烯 单 体 加 
聚合 成 ， 属 于 热塑性 的 高 聚 物 !7 优 点 是 耐 化 学 腐蚀 、 不 燃烧 二 成 本 低 、 易 于 加 工 。 缺 点 是 
耐 热 性 差 ， 冲 击 强 度 低 ， 有 三 定 的 毒性 。 根 据 添加 剂 的 不 同 ， 聚 毛 乙 烯 制品 可 分 为 软 聚 氯 
乙烯 塑料 和 硬 聚 毛 乙 烯 塑料 = 软 聚 氧 乙烯 塑料 可 以 制 成 包装 、 保 温 、 防 水 用 的 薄膜 、 软 
管 、 人 造 革 等 ; 硬 聚 毛 乙 烯 塑料 可 制作 硬 管 板材 ( 见 图 7- 6)， 可 以 焊接 加 工 制 成 各 种 生 
产 设备 代替 金属 ”还 可 制 成 软 、 硬 泡沫 塑料 3 

(2) 聚 乙烯 (PE)。 其 为 世界 上 产量 最 大 的 塑料 品种 ， 具 有 50 多 年 的 工业 化 生产 历史 
价格 便宜 、 性 能 优良 、 发 展 速度 快 、 应 用 面 最 广 。 按 其 生产 方法 可 分 为 高 压 聚 乙烯 ( 低 密 
度 聚 乙烯 ) 和 低压 聚 乙烯 (高 密度 聚 乙烯 )。 高 压 聚 乙烯 的 质地 柔软 、 较 透明 ,具有 良好 的 
机 械 强 度 、 化 学 稳定 性 ， 且 耐寒 、 耐 辐射 、 无 毒 , 在 工农 业 和 国防 上 被 广泛 用 作 包 装 注 
膜 、 农 用 薄膜 、 电 组 如 图 7- 7 所 示 ， 低 压 聚 乙烯 的 质地 和 柔韧， 机械 强度 较 高 压 聚 乙 
烯 大 ， 可 供 制造 电气 、 仪 表 、 机 器 的 壳 体 和 零 部 件 等 ， 也 可 以 抽 丝 做 成 渔 线 、 渔 网 。 





















图 7-6 聚 氮 乙 烯 板 图 7-7 聚 乙烯 薄膜 
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(3) 聚 丙烯 (PP) 。 其 在 催化 剂 作用 下 ， 巾 丙烯 单 体 聚 合 而 成 ， 是 无 色 透 明 的 塑料 ， 机 
性 能 好 ， 具 有 较 高 的 抗 拉 强 度 ， 弹性 好 而 表面 强度 大 ， 质 轻 ， 相 对 密度 仅 为 0.90 一 
91， 是 目前 已 知 常用 塑料 中 相对 密度 最 小 的 一 种 。 主要 缺点 是 低温 易 脆 化 、 易 受热 、 光 
变质 ， 易 燃 等 。 聚 丙烯 可 用 于 制作 电气 元 件 、 机 械 零 件 等 工业 制品 ， 也 可 以 用 其 做 餐 
、 药 品 、 食 品 的 包装 等 。 

3) 常用 工程 塑料 

(1) 聚 酰胺 (PA)。 聚 酰胺 是 最 早 发 现 的 热塑性 塑料 ， 是 指 主 链 上 含有 酰胺 基 团 
(-NHCO -) 的 高 分 子 化 合 物 ， 其 商品 名 称 是 尼龙 或 锦纶 ， 是 目前 机 械 工业 中 应 用 比较 广 
泛 的 一 种 工程 材料 。 尼 龙 -6 是 已 内 酰胺 的 聚合 物 ， 是 工程 塑料 中 发 展 最 早 的 品种 ， 目 前 
在 产量 上 居 工 程 塑料 之 首 。 尼 龙 的 品种 很 多 ， 其 中 尼龙 - 1010 是 我 国 独创 ， 用 草 麻 油 为 原 
料 制 成 的 。 聚 栈 胶 用 于 纤维 工业 ， 突出 的 特点 是 断裂 强度 高 、 抗 冲击 负荷 、 耐 疲劳 、 与 橡 
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胶 黏 附 力 好 ， 被 大 量 用 作 结 构 材 料 ， 也 可 用 作 输 油管 、 高 压 油管 和 储 油 容器 等 ， 如 图 7-9 
所 示 。 
XT. 
图 7-8 聚 丙烯 塑料 图 7-9 聚 酰胺 塑料 
(2) 聚 甲 醛 (POMD 。 聚 甲醛 是 由 甲醛 或 散 聚 甲醛 聚合 而 成 的 线性 高 从 和 结晶 的 高 





分 子 化 合 物 。 是 继 尼龙 之 后 发 展 的 优良 工程 
料 ， 如 图 7- 10 所 示 ， 具 有 良好 的 物理 、 机 械 
和 化 学 性 能 ， 尤 其 是 优异 的 摩擦 性 能 。 按 分 子 









所 以 必须 严格 控制 成 形 加 工 温度 。 
烧 , 长 期 在 大 气 中 曝晒 还 会 老化 ， 因此 室外 使 
用 ， 必须 加 稳定 剂 。 聚 甲醛 用 于 制造 工业 零件 
代替 有 色 金 属 和 合金 等 ， 在 汽车 、 机 床 、 化 工 、 
仪表 等 行业 广泛 使 用 。 

(3) ABS 塑料 。ABS 塑料 是 由 丙烯 有 睛 (A) 、 丁 二 烯 (B) 和 葵 乙 烯 (S) 三 种 单 体 以 葵 乙 烯 
为 主体 共聚 而 成 的 树脂 。ABS 塑料 兼 有 三 种 组 分 的 综合 特点 ，A 使 其 耐 化 学 腐蚀 、 耐 热 ， 
fF 有 一 定 的 表面 硬度 ; 也 使 其 具有 高 弹性 和 韧性 ; S 使 其 具有 热塑性 塑料 的 加 工 成 形 特征 
并 改善 其 电 性 能 ， 因 此 ，ABS 树脂 具有 耐 热 、 表 面 硬度 高 、 尺 寸 稳定 、 易 于 成 形 和 机 械 加 
工 等 特点 ， 其 缺点 是 耐 热 性 不 高 。 综 合 而 言 ，ABS 塑料 是 一 种 原料 易 得 、 综 合 性 能 好 、 价 
格 低廉 、 用 途 广泛 的 材料 ， 在 家 用 电器 (如 图 7 -11)、 电 器 制造 、 汽 车 等 领域 得 到 广泛 




















图 7-10 聚 甲醛 板 
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(4) 聚 四 氟 乙 烯 (PTFE 或 F4) 。 聚 四 氟 乙 烯 塑 料 是 四 氟 

乙烯 单 体 的 均 聚 物 ， 是 一 种 线 型 结晶 态 高 聚 物 。 聚 四 氟 乙 燃 

为 含 氟 树 脂 中 综合 性 能 最 突出 的 一 种 ， 其 应 用 最 广 、 产 量 最 

大 ， 约 占 氟 塑 料 总 产量 的 85 站， 由 于 分 子 链 中 有 氟 原 子 和 稳 

定 的 碳 气 键 ， 使 之 耐 热 、 耐 寒 、 具 有 良好 的 自 润滑 性 、 优 异 

的 耐 化 学 腐蚀 性 ， 有 “塑料 王 ”之 称 ; 其 具有 优良 的 电 性 能 ， 

是 目前 所 有 固体 绝缘 材料 中 介 电 损耗 最 小 的 。 但 聚 四 所 乙烯 

强度 、 硬 度 低 ， 加 热 后 黏度 大 。 只 能 用 冷 压 烧结 方法 成 形 。 图 7- 11 多 功能 ABS 塑料 
目前 聚 四 气 乙 燃 常 被 用 于 制作 耐 热 性 高 、 介 电 性 能 好 的 电工 。。 笔记 本 电脑 折 熏 课 
器 材 和 无 线 电 零件 ， 而 腐 伺 的 密封 件 、 化 工 设备 ， 机 械 工业 中 的 耐 麻 件 及 航天 、 航 空 和 核 
[ 业 中 的 超低温 材料 等 。 


7.5.2 橡胶 

1. 橡胶 的 概述 NG 

橡胶 与 塑料 的 区 别 是 在 很 宽 的 温度 范围 内 (一 50 一 十 150YC ) 处 于 高 弹 态 ， 具 有 显著 的 
高 弹性 。 其 最 大 特点 是 具有 良好 的 柔顺 性 % 易 变 性 、 复原 性 ， ee 
封 材料 、 减 磨 材料 、 咏 振 材料 和 传 双 时 村 在 工业 、 农业 、 通 、 国 防 、 民 用 等 领域 有 着 
重要 的 实际 应 用 价值 。 et 

1) 橡胶 的 组 成 2 ND on 

纯 橡 胺 的 性 能 随 温度 的 变化 右 较 大 的 差别 ， 低温 时 变 脆 ， 易 于 被 溶剂 溶 

。 因此， 其 必须 添加 其 他 组 分 且 经 过 特殊 处 理 后 制 成 橡胶 材料 才能 使 用 。 其 组 成 包括 
， 为 橡胶 制品 的 主要 组 分 ， 起 黏 绪 剂 的 作用 。 使 用 不 同 的 生 胶 ， 可 以 制 成 不 同性 能 
的 橡 胺 制品 ,其 来 源 可 以 是 天 然 的 也 可 以 是 合成 的 。@ 橡 胶 配 合剂 ， 主 要 有 硫化 剂 、 硫 
化 促进 剂 、 防 老化 剂 、 软 化 剂 、 发 泡 剂 等 ， 能 提高 橡胶 制品 的 使 用 性 能 或 改善 其 加 工 
性 能 。 

2) 橡胶 的 种 类 

实际 应 用 的 橡胶 种 类 已 达 20 余 种 ， 有 多 种 分 类 方法 ， 但 基本 上 分 为 天 然 橡胶 和 合成 
橡胶 两 大 类 。 

(1) 天 然 橡 胶 。 天 然 橡 胶 是 橡树 上 流出 的 胶乳 经 过 凝固 、 干 燥 、 加 压 等 工序 制 成 的 生 
胶 ， 是 以 异 戊 二 燃 为 主要 成 分 的 不 饱和 天 然 高 分 子 化 合 物 。 天 然 橡胶 有 较 好 的 弹性 ， 弹 性 
模 量 为 3 一 6MN . m-*;， 有 较 好 的 机 械 性 能 ， 硫 化 后 抗 拉 强度 为 17 一 29MN。m-*;， 有 良 
好 的 耐 碱 性 ， 但 不 耐 浓 强酸 ;， 还 有 良好 的 电 绝缘 性 。 其 缺点 是 耐 油性 差 、 耐 臭氧 老化 性 
差 、 不 而 高温。 广泛 用 于 制造 轮胎 等 橡胶 工业 上 。 

(2) 合成 橡胶 。 合 成 橡胶 是 一 类 合成 弹性 体 ， 按 其 用 途 分 为 通用 合成 橡胶 、 特 种 合成 
橡胶 两 类 。 通 用 合成 橡胶 ， 其 性 能 与 天 然 橡胶 相近 ， 主 要 用 于 制造 各 种 轮胎 、 上 日常 生活 
品 和 医疗 卫生 用 品 等 ， 特 种 合成 橡胶 ， 具 有 耐寒 、 耐 热 、 耐 油 、 耐 腐蚀 等 某 些 特殊 性 能 ， 
于 制造 在 特定 条 件 下 使 用 的 橡胶 制品 。 通 用 合成 橡胶 和 特种 合成 橡胶 之 间 并 没有 严格 的 
界线 ， 有些 合成 橡胶 兼 具 上 述 两 方面 的 特点 。 
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2. 橡胶 的 应 用 
世界 合成 橡胶 产量 已 大 大 超过 了 天 然 橡胶 。 合 成 橡胶 的 种 类 很 多 ， 其 中 产量 最 大 的 
约 占 合 成 橡胶 的 50% ， 其 次 是 顺 丁 橡胶 ， 





是 丁 苯 橡 胶 ， 
另外 ， 还 有 产量 较 小 、 





约 占 15%， 两 者 都 是 通用 橡胶 。 
具有 特殊 性 能 的 合成 橡胶 ,如 耐 老 化 的 乙 丙 橡胶 、 耐 油 的 丁 膊 橡 


胶 、 不 燃 的 握 丁 橡胶 、 透 气 性 小 的 丁 基 橡胶 等 。 表 7 一 5 列 出 了 一 些 橡胶 的 种 类 、 性 能 和 













































































表 7-5 一 些 橡胶 的 种 类 、 性 能 和 用 途 
、 | 抗 拉 强 度 / | ”延伸 率 使 用 温度 人 途 
名 称 代号 MN: mc /%) /Ce 特 性 用 途 
天 然 橡胶 | NR 25 一 30 | 650~900 | 一 50 一 十 120 高 强 绝缘 防 振 入 | 通用 制品 轮胎 
AR '\ 
a | AAS 通用 制品 胶版 、 胶 
丁 芋 橡 胶 | SBR 15~20 500~800 50 一 十 140 a < 布 轮胎 
AS= 
顺 丁 橡胶 | BR 18 一 25 | 450 一 800 120 、* 人 前 培 而 灾 与 天 轮胎 运输 带 、 天 然 
异 成 橡胶 | IR 三 到 et \ 聊 称 胺 非常 相似 。 | 橡胶 代用 晶 
氧 丁 橡胶 | CR | 25~27 | 800~900 | 二 35S130 | 耐酸 碱 、 阻 燃 管道 、 电 缆 、 轮 胎 
丁 及 橡胶 | NBR | 15~~30 | 300~800 直人 站 -175 | 耐 油水 、 气 密 油管 、 耐 油 垫 因 
| 区 SS 了 本 i . 
乙 丙 橡胶 |EPDM| 10~25 | .40 一 80 150 _ 耐 水 才气 密 汽车 零件 、 绝 缘 体 
珍 氨 酯 胺 | VR | 20~35 ,|'306~800 80 发。 高 组 、 耐 订 胶 辊 、 耐 磨 件 
硅 橡 胶 4 了 0 50~500 | 一 70~275 | 。 谢 热 、 绝 缘 耐 高 温 零件 
CP 下 7 i 
气 橡胶 | FRR S22 100~500 | 一 50S-300 耐 油 碱 、 真 空 te 工 设备 衬里 、 密 
聚 硫 橡胶 9 一 15 100 一 700 80 一 130 耐 油 、 耐 碱 水 龙头 衬 垫 管子 
(1) 丁 莱 橡胶 CSBR): 为 含 3/4 丁 二 烯 、1/4 莱 乙 烯 的 共聚 物 ， 是 典型 的 通用 合成 橡 
胶 ， 如 图 7-12 所 示 。 其 优点 为 质量 均一 、 硫 化 速率 快 、 生 产 工艺 易 控 、 价 格 低廉 等 ， 缺 
点 是 生 胶 强度 低 、 黏 附 性 差 、 收 缩 大 、 成 形 困难 等 。 主 要 用 于 制作 空心 轮胎 、 软 管 、 轧 
辊 、 胶 布 、 模 型 等 工业 用 品 





(2) 顺 丁 橡胶 CBR) : 
动 时 内 部 发 热 少 、 


耐 磨耗 性 优良 、 价 格 低廉 等 。 
等 。 顺 丁 橡胶 大 多 是 与 天 然 橡胶 或 者 丁 茶 橡 胶 挫 和 使 用 ， 主 要 用 了 


绝缘 零件 、 轮 胎 ( 见 图 7- 13) 等 。 
(3) 异 成 橡胶 : 因 其 主要 成 分 为 聚 异 皮 二 烯 ， 与 天 然 橡胶 一 致 ， 故 其 化 学 结构 和 物理 


力学 性 能 都 与 天 然 橡胶 非常 相似 ， 因 此 被 称 为 
品 。 其 而 弯曲 开 
人 性、 硬度 则 比 天 然 橡胶 差 一 些 








裂 性 、 电 性 能 、 


然 橡胶 的 领域 均 适 用 。 


由 丁 二 烯 聚 合 而 成 ， 又 称 聚 丁 二 烯 橡胶 。 
缺点 是 强度 很 








优点 是 回 弹 性 高 、 受 振 
氏 、 抗 据 列 性差、 储藏 较 难 
F 制造 胶带 、 减 振 部 件 、 


“合成 天 然 橡胶 ”， 能 作为 天 然 橡胶 的 代用 
吸水 性 、 耐 老化 性 等 性 能 均 优 于 天 然 橡 胶 。 但 强度 、 刚 
， 价 格 高 于 天 然 橡胶 。 异 戊 橡胶 可 作 浅 色 制 品 ， 





凡 能 使 用 天 
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图 7-12 丁 苯 橡 胶管 图 7-13 顺 丁 橡胶 轮胎 


化 型 (高 温 硫化 硅胶 HTV)、 硫化 型 (RTV) 高 
温 硅 橡 胺 主要 用 于 制造 各 种 硅 橡 胶 制 品 ,室温 诗 穆 胶 
主要 作为 粘 接 剂 、 灌 封 材料 或 模具 使 用 硅 橡 胶 在 现 【2 LS © 
代 医疗 中 发 挥 着 重要 作用 ， 此 外 还 用 于 制造 飞机 和 宁 SQ” Sveoes 
航 中 的 密封 件 、 薄 腊 和 研 蔽 温 的 电线 、 电 绕 等 。 
图 7- 14 所 示 为 硅 橡胶 制品 ， 图 7- 14 硅 橡胶 制品 
(5) 氧 丁 橡胶 CCR)3 出 单 体 氧 丁 二 燃 经 乳液 清 人 各 而 得 ， 具 有 高 弹性 、 高 绝缘 性 
度 、 耐 油 等 优点 。 物 性 上 处 于 通用 橡胶 和 特种 模 胶 之 间 ， 有 “万 能 橡胶 ”之 称 。 主 


















是 耐寒 性 差 度 较 大 (1. 25g。 cm 一 )、 生 胶 稳 定性 差 等 。 氯 丁 橡胶 主要 用 于 制作 输 
风 管 、 电 缆 、 输 油管 等 。 
7.5.3 纤维 

1. 纤维 的 概述 


纤维 指 在 室温 下 分 子 的 轴 向 强度 很 大 ， 受 力 后 变形 较 小 ， 在 一 定 温度 范围 内 力学 性 能 
变化 不 大 的 高 聚 物 材料 。 纤 维 分 为 天 然 纤 维 与 化 学 纤维 两 大 类 ， 而 化 学 纤维 又 分 为 人 造 纤 
维和 合成 

(1) 天 然 纤 维 : 常见 的 天 然 纤维 有 棉 、 羊 毛 、 蚕 丝 和 麻 等 。 棉 花 和 麻 的 主要 成 分 是 纤 
维 素 , 棉 纤 维 是 外 观 具 有 扭曲 的 空心 纤维 .其 保暖 性 、 吸 湿性 和 染色 性 好 ,纤维 间 抱 合力 
强 。 羊 毛 由 两 种 吸水 能 力 不 同 的 成 分 所 组 成 ， 是 蛋白 质 纤维 ; 蚕丝 的 主要 成 分 也 是 蛋白 
质 ， 同属 天 然 蛋 白质 纤维 。 

(2) 化 学 纤维 : 其 中 人 造 纤维 是 以 天 然 高 分 子 材料 作 原 料 ， 经 化 学 处 理 与 机 械 加 工 而 
制 得 的 纤维 。 再 生 纤 维 是 人 造 纤维 中 最 主要 的 产品 。 以 绵 短 绒 、 木 材 等 为 原料 用 烧碱 和 二 
氧化 碳 处 理 ， 纺 丝 制 得 的 纤维 称 为 再 生 纤维 素 纤维 ， 如 黏 胶 纤维 ;以 玉米 、 大 豆 、 花 生 以 
及 牛乳 酷 素 等 蛋白 质 为 原料 制 得 的 纤维 ， 称 为 再 生 和 蛋白 质 纤 维 。 人 造 纤 维 是 人 造 丝 和 人 造 
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棉 的 通称 。 而 合成 纤维 是 以 合成 高 分 子 材料 为 原料 经 纺 丝 制 成 的 纤维 ， 用 于 制备 此 种 纤 
维 的 聚合 物 必 须 能 够 熔融 或 溶解 ， 其 有 较 高 的 强度 ， 较 好 的 耐 热 性 、 染 色 性 、 抗 腐蚀 
性 等 。 

2. 纤维 的 应 用 

合成 纤维 品种 繁多 ， 其 产量 已 超过 人 造 纤 维 。 合成 纤维 强度 高 、 耐 磨 、 保 暧 ， 不 会 发 
生 霉 烂 ， 大 量 用 于 工业 生产 以 及 各 种 服装 等 ， 其 中 聚 酯 纤维 、 尼 龙 、 聚 丙烯 且 纤 维 被 称 为 
三 大 合成 纤维 ， 产 量 最 大 。 主 要 合成 纤维 的 性 能 和 用 途 见 表 7 -6。 

表 7-6 主要 合成 纤维 的 性 能 和 用 途 

商品 名 称 锦纶 涤纶 膊 纶 氧 纶 丙纶 乙 纶 芳 纶 


























化 学 名 称 | “” 聚 酰 胺 聚 酯 聚 丙烯 且 | 聚 毛 乙 类 末 瑞 二 聚 乙烯 





密度 AN 
密度 / 1.14 1.38 7 1. 30 ,39 0.97 1.45 
(g" ecm) Wd 
(24h)/(%)| 





AL 
3.5~5 0. 4 一 0.5 1.2~2.0 Beso 0 0 3.5 





软化 温 / Ky | 
170 240 190 一 a0 20 一 230 60 一 90 140 一 150 160 
度 /C RO E 





强度 高 ,和 >》 < 
耐 腐 、 强 | 弹性 好 圾 | 深 软 、 莲 | 价格 低 ,| 入 学 稳定 | 起 轻 、 高 
特性 “| 度 高 、 模 量 | 水 率 低 \ 动 | 松 、 耐 晒 、 Se 性 好 、 不 燃 、| 比 强度 、 耐 

低 冲击 、 黏着 | 强度 低 而 麻 麻 
ikl ~ 闪 
ee 


< 
1 vb A= 
沛 | ， 电 绝缘 材 | ， 窗 布 、 胆 | 化工 汉 布 .| 军用 被 服 .| ,用 了 复合 | 飞行 服 、 
料 、 运 输 带 、| 篷 、 船山、 碳 | __ 广 料 料 ， 攻 机 | 
子 布 : 渔网 ,| 帐 鞍 ， 宿 子 | 纤 礁 、 太 村 | 工作服 、 安 | 水 龙 带 、 合 | 安全 二 、 强 | 字 航 服 、 咏 
帆布 等 2 > 料 | 全 帐篷 成 纸 、 地毯 | 索 ”| 强 家 


强度 高 、 
模 量 大 、 耐 
热 、 化 学 稳 
定性 好 





用 途 























(1) 聚 酯 纤维 (PET) : 又 称 涤纶 或 的 确 良 ， 是 生产 量 最 大 的 合成 纤维 ， 如 图 7- 15 所 
示 。 涤 纶 的 化 学 组 成 是 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 酯 。 其 特点 是 强度 高 ， 耐 日 光 稳 定性 仅 次 于 且 
给， 耐 磨 性 稍 逊 于 锦 给 ， 热 变 定性 特别 好 ， 即 便 被 水 润 湿 也 不 走样 ， 经 洗 耐 穿 ， 可 与 其 他 
纤维 混纺 ， 是 很 好 的 衣料 纤维 。 缺 点 是 因为 疏水 性 ， 不 吸 
汗 ， 与 皮肤 不 亲 和 ， 而 且 需 高 温 染色 。 目 前 ， 大约 90% 的 
涤纶 用 作 衣 料 ，75% 用 作 纺 织品 ，15% 用 作 编 织品 ，6% 左 
右 用 于 工业 生产 ， 用 于 制造 轮胎 帘子 线 、 传 送 带 、 渔 网 
帆布 、 缆 强 等 。 

(2) 聚 酰胺 纤维 : 又 称 尼龙 、 锦 纶 或 耐 纶 。 尼 龙 (ny- 
lon) 开 始 是 杜邦 公司 的 商品 名 ,现在 已 成 为 通用 名 称 。 其 
有 具有 高 强 蔬 、 弹 性 高 、 质 量 轻 、 染 色 性 好 等 优点 ， 因 拉 伸 
图 7-15 聚 栈 纤维 弹性 好 较 难 起 四、 抗 疲 劳 性 好 ,是 比 蜂 蛛 丝 还 细 、 比 钢丝 
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还 强 的 纤维 。 缺 点 是 保暖 性 、 耐 热 性 和 耐 光 性 偏 弱 ， 做 衣料 易 变 形 、 褪 色 。 但 目前 仍 为 代 
表 性 合成 纤维 ， 约 1/2 的 锦纶 用 作 衣 料 ( 见 图 7- 16)， 约 1/6 做 轮胎 帘子 线 ， 约 1/3 用 于 
其 他 工业 生产 。 

(3) 聚 丙烯 膊 纤维 : 又 称 且 纶 、 奥 纶 或 开 司 米 ， 包括 丙烯 膊 均 聚 物 及 其 共聚 物 纤维 ， 
前 者 缩写 为 PAN， 杜 邦 公司 1950 年 工业 化 的 “ 奥 纶 ”是 其 代表 性 产品 ; 后 者 是 与 氧 乙烯 
或 偏 二 氧 乙烯 的 共聚 产品 ， 几 乎 都 是 短 纤维 。 聚 丙烯 且 纤 维 的 主要 优点 是 莲 松 柔软 、 轻 
鼻 、 保 暖 性 好 ， 性 能 极 似 羊毛 ， 故 有 “人 造 羊毛 ”之 称 ， 如 图 7- 17 所 了 示 。 缺 点 是 吸水 率 
低 (1 冯 一 2 站 )， 所 以 不 适合 作 贴身 内 衣 ， 强 度 不 如 涤 给 和 尼龙 ， 耐 磨 性 差 ， 甚 至 不 及 羊毛 
和 棉花 。 目前， 大约 70 兴 的 膊 纶 用 作 衣 料 ，60%% 用 作 编 织物 ，5% 用 于 工业 生产 。 










































































图 7-16 聚 酰胺 纤维 制品 图 7-17 聚 丙烯 有 睛 纤维 


7.5.4 涂料 


1. 涂料 的 概述 

涂料 是 一 种 液态 或 粉末 状 的 物质 ， 能 均匀 地 涂 覆 在 物体 表面 形成 坚韧 的 保护 膜 ， 对 物 
体 起 保护 、 装 饰 和 标志 等 作用 或 赋予 其 一 些 特殊 功能 (如 示 温 、 发 光 、 导 电 和 感光 等 )。 涂 
料 品 种 繁多 ,广泛 用 于 人 类 日 常生 活 、 石 油 化 工 、 宇 航 等 方面 ， 开 发 高 质量 、 低 成 本 、 易 
施工 、 环 保 型 的 涂料 是 涂料 工业 发 展 的 方向 。 

1) 涂料 的 组 成 

(1) 成 膜 物质 ( 黏 料 ) : 是 涂料 的 基本 成 分 。 原 则 上 各 种 天 然 及 合成 聚合 物 均 可 作成 膜 
物质 ,包括 通过 聚合 或 缩聚 反应 形成 的 膜 层 ， 和 溶解 于 液体 介质 中 的 线 型 聚合 物 通过 挥发 
形成 的 膜 层 。 

(2) 颜 米 





起 装饰 和 抗 腐蚀 的 保护 作用 。 有 和 铬 黄 、 铁 红 等 无 机 颜料 ， 铝 粉 、 铜 粉 等 金 














属 颜料 ， 、 大 红粉 等 有 机 颜料 和 夜光 粉 、 荧 光 粉 等 特种 颜料 。 

(3) 溶剂 用 来 溶解 成 膜 物质 的 易于 挥发 性 物质 ， 常 用 的 有 甲 茶 、 二 甲 茶 、 丁 醇 、 醋 
酸 乙 酯 等 。 

(4) 填充 剂 : 又 称 增 量 剂 或 体质 颜料 ， 能 改进 涂料 的 流动 性 、 提 高 膜 层 的 力学 性 能 和 
耐久 性 。 主 要 有 重唱 石 、 碳 酸 钙 、 滑 石 、 a 

(5) 催 干 剂 : 促进 聚合 或 交 联 的 催化 剂 。 烷 酸 、 辛 酸 、 松 香 酸 、 亚 油 酸 的 铝 、 
锰 、 钴 盐 等 

(6) 其 他 : 包括 增 塑 剂 、 增 稠 剂 或 稀释 剂 、 颜 料 分 散剂 、 杀 菌 剂 、 阻 聚 剂 、 防 结 皮 











高 分 子 材料 第 了 章 | 


189| 


1190 


剂 等 。 

2) 涂料 的 种 类 

(1) 按 性 质 分 类 。 

油性 涂料 ， 即 油 基 树 脂 漆 ， 包 括 植物 油 加 天 然 树 脂 或 改 性 酚醛 树脂 为 基 的 清漆 、 色 漆 
及 天 然 树 脂 类 漆 等 。 

合成 树脂 漆 : 包括 酚醛 树脂 漆 、 醇 酸 树 脂 漆 、 聚 氮 酯 树脂 漆 等 。 其 形成 的 漆 膜 硬度 
高 、 耐 磨 性 好 、 涂 饰 性 能 好 ， 但 使 用 有 机 溶剂 量 大 ， 对 环境 和 人 体 健康 不 利 。 

乳胶 漆 : 又 称 乳 胶 涂料 ， 属 于 水 性 涂料 ， 是 以 合成 聚合 物 乳 液 为 基 料 ， 将 颜料 、 填 
料 、 助 剂 分 散 于 其 中 形成 的 水 分 散 系统 。 其 安全 、 无 毒 、 施 工 方便 、 涂 膜 干 燥 快 、 成 本 
低 ， 但 硬度 和 耐 磨 性 差 。 主 要 品种 有 聚 醋 酸 乙 燃 酯 乳 漆 、 丙 燃 酸 酯 乳 漆 系 列 。 

粉 林 涂 料 。 采用 喷涂 或 静电 涂 工艺 涂 数 。 包 括 热 邮 性 粉末 涂料 ， 如 到 乙烯、 尼龙 等 
热固性 粉末 涂料 ， 有 环 氧 型 和 聚 酯 型 ， 为 由 反应 性 成 腊 物 质 等 组 成 的 混合 物 。 

(2) 按 功 能 分 类 。 

保护 性 涂料 ,防止 化 学 或 生物 性 侵蚀 。 \ 

装饰 和 色彩 性 涂料 ， 用 于 美化 环境 或 分 辨 功用 下 广 

特殊 功能 性 涂料 : 用 于 绝缘 、 防 火 、 抗 辆 导电 、 耐 油 、 隔 声 等 。 


2. 涂料 的 应 用 2 


(1) 合成 树脂 漆 ， 属 油性 涂料 ， am 价格 低 、 表 面 附着 力 
强 、 干 燥 快 等 ， 用 于 家 具 、 建筑 、 ,期 航 、 汽车 等 。 

(2) 乳胶 涂料 ， 其 优点 是 不 污染 环境 、 eA, 主要 用 作 建筑 涂料 。 但 
涂 膜 的 硬度 和 耐 磨 性 能 比 树脂 漆 差 。 

(3) 功能 涂料 :施用 由 种 涂 料 是 是 对 材料 下 从 或 其 特 下 功 能 多 最 简章 方法 ， 涂料 不 
但 有 一 般 涂料 的 功能 、 还 可 根据 不 同 要 求 *] 且 有 以 下 各 种 功能 。 

如 防火 涂料 具有 防火 功能 ， 涂料 本 身 不 燃 或 难 燃 ， 能 阻止 底 材 燃烧 或 对 其 燃烧 的 草 
延 起 阻 沾 作 用 ,以 减少 火灾 的 发 生 、 降 低 损失 ; 

防 短 涂 料 ， 是 一 种 能 抑制 涂 膜 中 霉菌 生长 的 建筑 涂料 ， 用 于 食品 加 工厂 、 酿 造 厂 、 制 
药 厂 等 车 间 与 库房 的 墙 面 ; 

防 蚊 蜗 涂 料 ， 又 称 杀 贝 涂料 ,涂料 中 含有 杀 虫 药 液 ， 属 接触 性 杀 虫 ; 

伪装 涂料 ， 在 各 种 设施 或 武器 上 涂 一 层 该 类 涂料 ， 或 吸收 雷达 波 ， 或 防 红外 侦察 、 声 纳 
探测 等 ， 其 中 迷彩 涂料 可 以 减少 或 消除 目标 背景 的 颜色 变色 涂料 可 以 实现 光 色 互 变 等 ; 

导电 涂料 ,涂料 中 含有 导电 微粒 ， 可 以 导电 ,也 可 以 使 涂 层 加 热 ， 用 于 电气 、 电 子 设 
备 塑料 外 过 的 电磁 屏 项 、 房 间 取暖 和 汽车 玻璃 防 雾 等 ; 

航空 航天 特种 涂料 ， 包 括 用 于 减少 振动 、 降 低 噪声 的 阻尼 涂料 ， 用 于 宇航 飞行 器 表面 
防止 高 热流 传人 飞行 器 内 部 的 防 烧 蚀 涂料 ， 可 以 保持 航天 器 的 各 种 仪器 、 设 备 和 宇航 员 的 
正常 工作 环境 温度 的 温 控 涂料 。 


7.5.5 胶 黏 剂 



































1. 胶 黏 剂 的 概述 
胶 黏 剂 又 称 “ 胶 粘 剂 ”或 “ 胶 ”， 指 通过 黏附 作用 使 被 黏 物 结合 在 一 起 ， 且 结合 处 有 





足够 强度 的 物质 

1) 胶 黏 剂 的 组 成 

胶 黏 剂 是 一 种 多 组 分 的 材料 ， 一 般 由 黏 结 物质 、 固 化 剂 、 增 韧 剂 、 填 料 、 稀 释 剂 、 改 
性 剂 等 组 成 。 

黏 结 物质 又 称 黏 料 ， 是 胶 黏 剂 中 的 基本 组 分 ， 起 黏 结 作用 。 固 化 剂 是 促使 黏 结 物质 通 
过 化 学 反应 加 快 固化 的 组 分 ， 可 以 增加 胶 层 的 内 聚 强度 ， 是 胶 黏 剂 的 主要 成 分 。 增 毛 剂 是 
提高 胶 夭 剂 硬化 后 黏 结 层 的 韧性 、 抗 冲击 强度 的 组 分 ， 常 用 的 有 邻 茶 二 甲酸 二 丁 酯 、 邻 茶 
二 甲酸 二 辛 酯 等 。 稀 释 剂 又 称 溶剂 ， 主 要 是 起 降低 胶 黏 剂 黏度 、 便 于 操作 的 作用 ， 常 用 的 
有 丙酮 、 苯 、 甲 茉 等 。 填 料 在 胶 黏 剂 中 不 发 生化 学 反应 ， 其 能 使 胶 黏 剂 的 稠度 增加 ， 热 脱 
胀 系数 、 收 缩 性 降低 ， 抗 冲击 韧性 和 机 械 强度 提高 ， 常 用 的 品种 有 滑石 粉 、 石 棉 粉 、 铝 粉 
等 。 改 性 剂 是 为 了 改善 胶 黏 剂 的 某 一 方面 性 能 ， 以 满足 特殊 要 求 而 加 入 的 组 分 ， 如 防老 化 

、 防 腐 剂 、 防 霉 剂 、 阻 燃 剂 等 。 ,KA 

2) 胶 黏 剂 的 分 类 《 

胶 黏 剂 的 品种 繁多 ， 目 前 有 多 种 分 类 方法 ， 尚 无 统 全 分 类 标准 ， 

A SA, 无 机 胶 黏 剂 包括 硅 酸 盐 、 磷 
酸 盐 、 硼 酸 盐 和 陶瓷 腕 黏 剂 等 ， 有 机 胶 黏 剂 又 可 分 为 天 然 与 合成 两 大 类 。 天 然 胶 夭 剂 包括 
动物 性 、 植 物性 和 矿物 性 ;合成 胶 黏 剂 包括 丛 忒 树脂 型 、 合 成 橡胶 型 和 树脂 橡胶 复合 型 。 
人 
等 ; 热固性 树脂 胶 黏 剂 有 酚醛 树脂 、 县 醛 树脂 、 环 氧 树脂 等 。 合 成 橡胶 型 有 毛 丁 橡胶 、 
茶 橡胶 等 。 树 脂 橡胶 复合 型 有 酚醛 = 毛 丁 橡胶 、 酚 醛 - A 
窗 、 价 格 低廉 、 毒 性 低 ， 但 耐水 、 耐 湖 和 和 耐 微生物 作用 较 差 ， 在 家 具 、 书 籍 、 包 装 、 木 材 
加 工 和 工艺 品 制造 等 方面 有 着 广泛 的 应 用 ， 占 腕 黏 剂 30 中 一 40 欠 的 用 是 。 合 成 胶 黏 剂 一 般 
有 和 良好 的 电 绝缘 性 v 隔 热 性 、 抗 振 性 、 耐 腐 独 性 、 耐 微生物 作用 和 较 好 的 条 合 强度 ， 其 品 
种 多 ， 是 胶 黏 剂 的 主力 ， 占 60% 一 70% 交 用量。 

按 物 理 形态 分 类 ， 有 胶 液 、 胶 糊 、 胶 粉 、 胶 棒 、 胶 膜 和 胶带 等 。 按 固化 方式 分 类 ， 有 
水 基 藻 发型、 溶剂 挥 发 型 、 热 熔 型 、 化 学 反应 型 和 不 敏 胶 。 按 胶 接 强度 特性 分 类 ， 有 结构 
型 胶 黏 剂 、 次 结构 型 胶 黏 剂 和 非 结构 型 胶 黏 剂 。 按 用 途 分 类 ， 有 通用 胶 黏 剂 、 高 强度 胶 黏 
剂 、 软 质 材料 用 胶 夭 剂 、 热 熔 型 胶 黏 剂 、 压 敏 胶 及 胶 黏 带 和 特种 胶 黏 剂 (如 导电 胶 、 点 焊 
胶 、 耐 高 温 胶 黏 剂 、 医 用 胶 黏 剂 、 导 磁 胶 等 ) 。 


2， 胶 黏 剂 的 应 用 


胶 黏 剂 在 人 类 生活 各 个 方面 都 有 着 广泛 的 应 用 ， 从 儿童 玩具 、 工 艺 美术 品 的 制作 到 飞 
机 、 火 箭 的 生产 ， 处 处 都 要 用 到 胶 黏 剂 。 例 如 ， 一 架 波音 747 喷气 式 客机 需 用 胶 膜 约 
2500m'， 一 架 B-58 超 音速 乞 炸 机 用 约 400kg 胶 黏 剂 代替 了 15 万 只 锦 钉 等 。 下 面 介 绍 几 
类 典型 的 胶 黏 剂 的 应 用 。 

(1) 环 氧 树脂 胶 黏 剂 : 其 基 料 主要 为 环 氧 树 脂 ， 应 用 最 广泛 的 是 双 酚 A 型 。 由 于 环 氧 
树脂 胶 黏 剂 的 黏 结 强度 高 、 通 用 性 强 ， 有 “万 能 胶 ”“ 大 力 胶 ”之 称 ， 已 在 航空 航天 、 汽 
车 、 机 械 、 化 工 及 日 常生 活 各 领域 得 到 广泛 应 用 。 环 氧 树脂 胶 黏 剂 的 胶 黏 过 程 是 一 个 复杂 
的 物理 和 化 学 过 程 ， 胶 接 性 能 不 仅 取决 于 胶 黏 剂 的 结构 、 人 性能、 被 黏 物 表 面 的 结构 及 胶 黏 
特性 ， 而 且 和 接头 设计 、 胶 黏 剂 的 制备 工艺 和 储存 以 及 胶 接 工 艺 密 切 相 关 ， 同 时 还 受 周围 
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环境 的 制约 。 

(2) 氧 丁 橡胶 类 胶 黏 剂 : 以 氧 丁 橡胶 为 主体 材料 配制 的 胶 黏 剂 统称 为 氯 本 橡胶 类 胶 黏 
剂 ， 被 广泛 用 于 布鞋 、 皮 鞋 的 黏 胶 。 该 类 材料 具有 良好 的 黏 接 性 能 ， 主 要 分 为 溶剂 型 氯 丁 
橡胶 胶 黏 剂 和 水 基 型 氧 丁 橡胶 胶 黏 剂 。 溶 剂型 毛 丁 橡胶 胶 黏 剂 品种 繁多 ， 有 普通 型 和 接 枝 
型 两 类 。 一 般 情 况 下 ， 普 通 型 氧 丁 橡胶 胶 黏 剂 主要 用 于 硫化 橡胶 、 皮 革 和 棉 帆 布 等 材料 的 
黏 接 ， 接 枝 型 毛 丁 橡胶 胶 黏 剂 主要 用 于 聚 氯 乙烯 人 造 革 、 皮 革 、 硫 化 橡胶 和 热塑性 弹性 体 
等 材料 的 黏 接 。 

(3) 酚醛 改 性 胶 黏 剂 : 主要 有 酚醛 - 聚 乙烯 醇 缩 醛 腕 黏 剂 、 酚 醛 - 有 机 硅 树脂 胶 黏 剂 和 
酚醛 -橡胶 胶 黏 剂 。 改 性 酚醛 树脂 胶 黏 剂 可 用 作 结 构 胶 黏 剂 ， 黏 结 金属 与 非 金 属 ， 制 造 条 
车 片 、 砂 轮 、 复 合 材料 等 ， 在 汽车 、 航 空 、 航 天 等 工业 部 门 都 获得 了 广泛 的 应 
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7. 6. 1 功能 高 分 子 材料 的 概述 NS” 


功能 高 分 子 材料 是 指 对 物质 、 能 量 和 信息 具有 传输 、 转 换 和 储存 功能 的 特殊 高 分 子 。 
一 般 是 带 有 特殊 功能 基 团 的 高 分 子 ， 又 称 精细 高 分 子 。 按照 其 功能 或 用 途 所 属 的 学 科 领 
域 ， 可 分 为 物理 功能 高 分 子 、 化 学 功能 高 分 子 和 生物 功能 高 分 子 三 大 类 。 

物理 功能 高 分 子 指 对 光电 、 磁 < 热 、 声 、 力 等 物理 作用 敏感 并 能 够 对 其 进行 传导 、 
转换 或 储存 的 高 分 子 材料 ,包括 光 活 性 高 分 子 、 避 志高 分 子 、 发 光 高 分 子 和 液晶 高 分 子 
等 。 化 学 功能 高 分 子 指 具 有 某 种 特殊 化 学 功能 和 用 途 的 高 分 子 材料 ， 是 一 类 最 经 典 、 用 途 
最 广 的 功能 高 分 子 材料 ,包括 离子 交换 树脂 3 吸附 树脂 、 高 分 子 试剂 和 高 分 子 催化 剂 等 
生物 功能 高 分 对 指 具 有 特殊 生物 功能 的 高 分 于 ;包括 高 分 子 药物 、 医 用 高 分 子 材料 等 。 下 
面 分 别 作 简单 介绍 。 


7. 6.2 物理 功能 高 分 子 材料 


1. 导电 高 分 子 材 料 


导电 高 分 子 指 电 导 率 在 半导体 和 导体 之 间 具 有 电 特 性 的 高 分 子 材 料 ， 可 做 导电 膜 或 填 
料 用 于 电磁 屏 需 、 防 静电 、 计 算 机 触 点 等 电子 器 件 ， 在 微 电 子 技术 、 激 光 技 术 、 信 息 技术 
中 也 发 挥 着 越 来 越 重要 的 作用 。 利 用 其 电化 学 性 能 可 制作 电容 器 、 电 池 传 感 器 、 选 择 性 透 
过 性 膜 等 。 导 电 高 分 子 是 具有 共生 长 链 结 构 的 一 类 聚合 物 ， 研 究 得 最 多 的 是 聚 乙 块 、 聚 葵 
胺 、 聚 唑 吟 等 。 导 电 高 分 子 材料 可 分 为 以 下 类 型 : 

(1) 复合 型 导电 高 分 子 ， 是 在 基体 材料 中 加 入 导电 填料 制 成 的 复合 材料 。 按 基体 可 以 
分 为 导电 塑料 、 导 电 橡 腕 、 导 电 胶 黏 剂 等 ; 按 导电 填料 可 以 分 为 碳 系 ( 炭 黑 、 石 墨 ) 、 金 届 
系 等 。 表 7- 7 列 出 了 几 种 典型 复合 型 导电 高 分 子 材料 。 

(2) 结构 型 导电 高 分 子 ， 指 本 身 或 经 过 摊 杂 后 具有 导电 功能 的 高 分 子 材料 。 该 材料 本 
身 具 有 “固有 ”的 导电 性 . 由 其 结构 提供 导电 载 流 子 ( 电 子 、 离 子 或 空 穴 ). 一 旦 经 掺 杂 
后 ,电导 率 可 大 幅度 提高 ， 甚 至 可 达到 金属 的 导电 水 平 。 根据 导 电 载 流 子 的 不 同 ， 结 构 型 


























7H 第 7 间 








导电 高 分 子 材料 又 被 分 为 离子 型 和 电子 型 两 类 。 离 子 型 导电 高 分 子 又 称 高 分 子 固体 电解 
质 ， 载 流 子 主要 是 离子 ; 电子 型 导电 高 分 子 指 以 共 罗 高 分 子 为 基体 的 导电 高 分 子 材料 ， 导 
载 流 子 是 电子 (或 空 从 )， 这 类 材料 是 目前 导电 高 分 子 中 研究 开发 的 重点 。 


表 7-7 几 种 典型 复合 型 导电 高 分 子 材料 




















材料 种 类 电导 率 /(S。 m-') 基体 材料 导电 填料 
半导体 材料 oO 塑料 、 橡 胶 金属 氧化 物 粒子 、 抗 静电 剂 
防 静 电 材料 0 ?0 塑料 、 弹 性 体 炭 黑 、 抗 静电 剂 
弱 导 电 材料 10 一 一 0 塑料 、 硅 橡胶 炭 黑 
导电 性 电 材 料 一 10! 塑料 、 树 脂 、 硅 橡胶 金属 纤维 、 银 、 铜 、 炭 黑 、 石 黑 等 








(3) 其 他 导电 高 分 子 材料 ， 主 要 指 电子 转移 型 和 离子 转移 型 的 高 分 子 电解 质 等 。 

2， 高 分 子 磁性 材料 

高 分 子 磁 性 材料 主要 用 作 密 封条 、 密 封 执 圈 、 电 机、 电子 仪器 仪表 等 ， 是 一 类 重要 的 
磁性 材料 。 

(1) 复合 型 高 分 子 磁体 ， 指 以 高 聚 物 为 基体 材料 ,均匀 地 混入 铁 氧 体 或 其 他 类 型 的 磁 
粉 制 成 的 复合 型 高 分 子 磁性 材料 ， 叉 称 莫 结 磁 体 。 按 基体 不 同 可 分 为 塑料 型 、 橡 胶 型 两 
种 ; 按 混入 的 磁粉 类 型 不 同 可 分 为 铁 氧 体 、 稀 土 类 等 。 日 前 应 用 的 高 分 子 磁性 材料 都 是 复 
合 型 高 分 子 磁体 。 

(2) 结构 型 高 分 子 磁体 ;5 目前 已 发 现 多 种 具有 磁性 的 结构 型 高 分 子 材料 ， 主 要 是 二 烘 
烃 类 衍生 物 的 聚合 物 、 含 氨基 的 取代 葵 衍 生物 疏 多 环 芳 烃 类 树脂 等 。 但 是 其 磁性 弱 ， 实 验 
的 重复 性 差 ， 距 实际 的 应 用 还 有 相当 长 的 时 间 。 

3， 高 分 予 发 光 材 料 

高 分 子 发 光 材 料 指 在 光照 射 下 ,吸收 的 光 能 以 荧光 或 磷 光 形式 发 出 的 高 分 子 材料 ， 如 
图 7-18 所 示 。 包 括 高 分 子 荧 光 材 料 和 高 分 子 磷 光 材料 ， 可 用 于 显示 器 件 、 荧 光 探 针 等 的 制 
备 。 高 分 子 发 光 材 料 可 通过 将 小 分 子 发 光 化 合 物 引 入 到 高 分 子 的 骨架 或 侧 基 中 来 制备 ， 并 通 
过 本 身 不 发 光 的 小 分 子 高 分 子 化 后 共 氏 长 度 增 大 而 发 光 ， 如 聚 对 蔡 乙 烯 (PPV) 。 
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(a) 白天 效果 {b) 夜晚 效果 
图 7-18 高 分 子 发 光 材 料 
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目前 高 分 子 发 光 材料 最 重要 的 应 用 是 聚合 物 电 致 发 光 显示 (PLED)，PPYV 是 第 一 个 实 
现 电 致 发 光 的 聚合 物 ， 合 成 方法 和 途径 较 多 ,可 通过 改变 取代 基 的 结构 改善 其 溶解 性 、 提 
高 荧光 效率 并 调制 其 发 光 颜色 .设计 的 余地 大 ， 是 目前 研究 最 多 的 一 类 发 光 材 料 。 

4.， 液晶 高 分 子 

液晶 是 一 种 取向 有 序 ， 并 能 反映 光 、 声 、 机 械 压力 等 外 界 刺激 的 流体 。 发 现 和 研究 最 
早 的 液晶 高 分 子 是 溶 致 性 液晶 ， 而 目前 多 数 液晶 高 分 子 属于 热 到 性 液晶 .PPTA 是 以 N- 
甲 基 吡 咯 烷 酮 为 溶剂 ，CaCl, 为 助 溶剂 ,由 对 莱 二 胺 和 对 茶 二 甲 酰 氧 进行 低温 溶液 缩聚 而 
成 。 它 是 典型 的 溶 致 性 液晶 高 分 子 , 已 广泛 用 作 航 空 和 宇航 材料 。 

热 致 性 液晶 高 分 子 的 主要 代表 是 芳 族 聚 酯 ， 其 不 仅 可 以 制造 纤维 和 薄膜 ， 而 且 弥 补 了 
溶 致 性 液晶 高 分 子 材料 的 不 足 。 除 了 以 上 介绍 的 主 链 型 溶 致 性 和 热 致 性 液晶 外 ， 还 有 许多 
侧 链 型 液晶 ， 它 们 具有 特殊 的 光电 性 能 ， 可 用 作 电 信和 材料 。 YA 


7.6.3 化 学 功能 高 分 子 材 料 


化 学 功能 高 分 子 材 料 是 一 类 具有 化 学 反 应 功能 的 高 分 子 烤 料 ， 是 以 高 分 子 链 为 骨架 并 
连接 具有 化 学 活性 的 基 团 构成 的 。 其 种 类 很 多 ， -如 靖子 交换 树脂 ， 高 吸水 性 树脂 、 高 分 子 
催化 剂 、 高 分 子 试剂 等 。 ,WX 

1， 离子 交换 树脂 

1) 离子 交换 树脂 的 特点 与 分 类 、 本 

离子 交换 树脂 指 在 聚合 物 朝 架 上 含有 离子 交换 基 团 的 功能 高 分 子 材料 。 在 作为 吸附 剂 
使 用 时 ， 骨 架 上 所 带 离子 基 团 可 以 与 不 同 反 离子 通过 入 电 引力 发 生 作用 ,吸附 环 境 中 的 反 
离子 。 当 环境 中 存在 其 他 与 离子 交换 基 团 作用 更 强 的 离子 时 ， 原 来 与 之 配对 的 反 离子 将 被 
新 离子 取代 。 一 般 将 反 离 子 与 离子 交换 基 团结 合 的 过 程 称 为 吸附 过 程 ; 原 被 吸附 的 离子 被 
其 他 离子 取代 的 过 程 称 为 脱 附 过 程 。 “~ 

日 前 离子 交换 笠 脂 衍生 发 展 了 一 些 很 重要 的 功能 高 分 子 材料 ， 如 离子 交换 纤维 、 吸 附 
树脂 、 高 分 子 试剂 、 固 定 化 酶 等 。 离 子 交换 纤维 是 在 离子 交换 树脂 基础 上 发 展 起 来 的 一 类 
新 型 材料 ， 其 基本 特点 与 离子 交换 树脂 相同 但 外 观 为 纤维 状 , 可 以 不 同 的 织物 形式 出 
现 。 吸附 树脂 也 是 在 离子 交换 树脂 基础 上 发 展 起 来 的 新 型 树脂 ， 是 一 类 多 孔 性 的 、 高 度 交 
联 的 高 分 子 共聚 物 ， 又 称 高 分 子 吸附 剂 。 其 具有 较 大 的 比 表面 积 和 适当 孔径 ， 可 以 从 气相 
或 深 液 中 吸附 某 些 物质 。 

2) 离子 交换 树脂 的 功能 

(1) 离子 交换 。 常 用 的 评价 离子 交换 树脂 的 性 能 指标 有 交换 容量 、 选 择 性 、 交 联 度 、 
化 学 稳定 性 等 。 选 择 性 指 离子 交换 树脂 对 溶液 中 不 同 离子 亲和力 大 小 的 差异 ， 可 用 选择 性 
系数 表征 。 一 般 室 温 下 的 稀 水 溶液 中 ， 强 酸性 阳离子 树脂 优先 吸附 多 价 离子 ， 对 同 价 离子 
而 言 ， 原 子 序数 越 大 ， 选 择 性 越 高 ， 弱 酸性 树脂 和 弱 碱 性 树脂 分 别 对 H; 和 OH- 有 最 大 
亲和力 等 。 

(2) 吸附 功能 。 无 论 是 凝 胶 型 、 大 孔 型 离子 交换 树脂 均 具有 很 大 的 比 表 面积 ， 具 有 较 
强 的 吸附 能 力 。 吸附 量 的 大 小 和 吸附 的 选择 性 ， 主 要 取决 于 表面 和 被 吸附 物质 的 极 性 等 因 
素 ， 大 和 孔 型 树脂 的 吸附 能 力 远 远大 于 凝 胶 型 树脂 ,适当 的 溶剂 或 适当 的 温度 可 使 之 解吸 。 

(3) 催化 作用 。 离 子 交 换 树脂 可 对 许多 化 学 反应 起 催化 作用 .如 酯 的 水 解 、 醇 解 、 酸 
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多 与 低 分 子 酸 碱 相 比 ， 离 子 交 换 树 脂 催化 剂 具有 易于 分 离 、 不 腐蚀 设备 、 不 污染 环 
产品 纯度 高 等 优点 。 
除了 上 述 几 个 功能 外 ， 离 子 交 换 树 脂 还 具有 脱水 、 脱 色 、 作 载体 等 功能 。 
3) 离子 交换 树脂 的 应 用 
离子 交换 树脂 在 工业 上 应 用 十 分 广泛 。 表 7 -8 给 出 了 离子 交换 树脂 的 主要 用 途 。 


表 7-8 离子 交换 树脂 的 主要 用 途 














行 业 用 途 
水 处 理 水 的 软化 ， 脱 碱 、 脱 盐 ， 高 纯 水 制备 等 
冶金 工业 超 铀 元 素 、 稀 土 金属 、 重 金属 、 轻 金属 、 贵 金属 和 过 渡 金 属 的 分 离 、 提 纯 和 回收 





原子 能 工业 核燃料 的 分 离 、 精 制 、 回 收 ， 反 应 堆 用 水 净化 ， 放 射 性 烧 水 处 理 等 
海洋 资源 利用 从 海洋 生物 中 提取 碘 、 溴 、 鳞 等 重要 化 工 原料 ， 海 水 制 谈 冰 








无 机 、 有 机 化 合 物 的 分 离 、 提 纯 和 回收 ， 催化 漳 ， 高 分 子 试剂 、 吸 附 剂 、 干 燥 

















化 学 工业 | 各 等 和 
食品 工业 粮 类 生产 的 脱色 ， 酒 的 脱色 、 去 深 : 去 次 质 ， 乳 品 组 成 的 调节 等 

医药 卫生 药剂 的 脱盐 、 吸 附 分 离 、 提 正信 脱色 、 中 和 及 中 草药 有 效 成 分 的 提取 等 

环境 保护 电镀 废水 、 造 纸 废水 汶 厂 答 刻 水 、 生 活 污水 、 影 片 洗 印 废水 、 工 业 废 气 等 的 治理 


如 用 两 燃 酸 系 阴离子 水 处 理 用 料 脂 来 净化 水 ， 工 作 交 狗 量 可 达 800~~1100kg/ (mol .mm )， 
相当 于 自来水 经 28 次 重复 关 饮 的 结果 ， 净 水 效率 很 高 区 目前 离子 交换 树脂 处 理 水 技术 已 广 
泛 应 用 于 原子 能 工业 、 诬 疗 、 字 航 等 各 领域 。 

2 高 吸水 性 树脂 、 


高 吸水 性 桂 脂 是 -种 含有 羧基 、 闫 基 等 明灯 水 性 基 团 并 具有 - 定 交 联 度 的 水 溶 胀 型 高 
分 子 聚 合 物 ， 如 图 7- 19 所 示 ， 其 不 溶 于 水 ,也 难 溶 于 有 机 溶剂 ,具有 吸收 自身 几 百 倍 甚 
至 上 千 倍 质量 的 水 的 能 力 ， 且 吸水 速率 快 ， 保 水 性 能 
好 。 在 石油 、 化 工 、 轻 工 、 建 筑 、 医 药 和 农业 等 部 门 
都 有 广泛 的 用 途 。 

高 吸水 性 树脂 有 多 种 分 类 方法 ， 其 中 按 原料 来 源 
分 类 最 为 常 按 此 方法 分 类 ， 高 吸水 性 树脂 主要 可 
分 为 淀粉 类 、 纤 维 素 类 和 合成 聚合 物 类 三 -大 类 。 

(1) 淀粉 类 高 吸水 性 树脂 : 主要 有 两 种 形式 ， 
种 是 淀粉 与 丙烯 且 进 行 接 枝 后 ， 用 碱 性 化 合 物 水 解 引 
人 亲 水 性 基 团 的 产物 ， 由 美国 农业 部 北方 研究 中 心 开 
发 成 功 ; 另 一 种 是 淀粉 与 亲 水 性 单 体 (如 丙烯 酸 、 丙 
烯 酰 胺 等 ) 接 枝 聚 合 ， 然 后 用 交 联 剂 交 联 的 产物 ， 由 
日 本 三 洋 化 成 公司 研发 成 功 。 淀 粉 类 高 吸水 性 树脂 的 优点 是 原料 来 源 丰富 、 产 品 吸 水 倍率 
较 高 ; 缺点 是 吸水 后 凝 胶 强 度 低 、 长 期 保水 性 差 等 。 

(2) 纤维 素 类 高 吸水 性 树脂 : 有 两 种 类 型 ， 一 种 是 纤维 素 与 一 氧 醋酸 反应 引入 羧 甲 基 






































7-19 高 吸水 性 树脂 
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交 联 剂 交 联 的 产物 ; 另 一 种 是 由 纤维 素 与 亲 水 性 单 体 接 枝 的 共聚 产物 。 纤 维 素 类 高 吸 
ee i i de 

(3) 合成 高 吸水 性 树脂 ， 主 要 有 四 种 类 型 ，@ 聚 丙烯 酸 盐 类 ,为 生产 最 多 的 合成 高 吸 
水 性 树脂 ， 由 丙烯酸 或 其 盐 类 与 具有 二 官能 团 的 单 体 共聚 而 成 。 其 吸水 倍率 较 高 ， 一 般 均 
在 千 倍 以上。@ 聚 丙烯 膊 水 解 物 ， 为 将 聚 丙烯 且 用 碱 性 化 合 物 水 解 ， 青 经 交 联 剂 交 联 得 到 
的 高 吸水 性 树脂 。 其 吸水 倍率 不 太 高 ， 一 般 在 500 一 1000 倍 。 回 醋酸 乙烯 酯 共聚 物 ， 为 本 
酸 乙烯 酯 与 丙烯酸 甲 酯 的 共聚 产物 经 水 解 后 得 到 的 高 吸水 性 树脂 。 这 类 树脂 在 吸水 后 有 较 
高 的 机 械 强 度 ， 适 用 范围 较 广 。@ 改 性 聚 乙烯 醇 类 ,为 由 聚 乙 燃 醇 与 环 状 酸 醛 反 应 生成 的 
高 吸水 性 树脂 。 其 吸水 倍率 为 150 一 400 倍 ， 虽 吸水 能 力 较 低 ， 但 初期 吸水 速度 较 快 ， 耐 
热 性 和 保水 性 都 较 好 ， 是 一 类 适用 面 较 广 的 高 吸水 性 树脂 。 


3， 高 分 子 化 学 试剂 YA 
常见 的 高 分 子 化 学 试剂 根据 所 具有 的 化 学 活性 不 同 ， 全 并 扣 人家 全 高 分 子 
磷 试 剂 、 高 分 子 卤 代 试 剂 等 。 高 分 子 化 学 试剂 的 应 用 范围 非常 广泛 ， 且 发 展 迅速 , 表 7 -9 















































列 出 了 用 种 常见 的 高 分 子 试剂 。 r SS 
表 7-9 常见 的 高 分 子 试 剂 
高 分 子 试剂 母体 ”功能 基 半 反应 
氧化 剂 球 荣 乙烯 。 | 、》、 NG-c )OH | 类 烃 环 氧化 
1 YY > AN > 
还 原 剂 p< p 《Ye 将 醛 、 本 等 密 基 还 原 成 本 
lr < ~ 下 WO | on 
氧化 环 氧 树脂 小 乙烯 基 聚 合 物 | 人 兼 具 氧化 还 原 的 特点 
2 到 
O HO 
CI A 
CA] AN 四 评 为 停 信 于 
i 二 末世 Oe 本 后 光村 加 为 
V6 使 胺 类 转化 为 酰胺 ， 当 R 为 
OCOR 
酰基 化 齐 聚 茉 乙 燃 0 氨基 酸 衍生 物 时 ， 用 于 多 肽 
NO; 合成 
烷 基 化 剂 聚 闭 乙 燃 一 六 scHzLi 与 碘 代 烷 反 应 增长 碳 链 
4. 高 分 子 催化 剂 


高 分 子 催化 剂 由 高 分 子 母体 和 催化 剂 基 团 组 成 ， 催 化 剂 基 团 参与 反应 ， 反 应 结束 后 自 
身 却 不 发 生变 化 ， 因 高 分 子 母 体 不 溶 于 反应 溶剂 中 ， 属 液 固 相 催化 反应 ， 产 物 容易 分 离 ， 
催化 剂 可 循环 使 用 ， 流 程 示意 图 如 下 : 























学 反应 多 
原料 十 P - Cat 一 学 E 训 产物 十 P - Cat 一 2 


| 循环 使 用 

高 分 子 催化 剂 包 括 酸 碱 催 化 用 的 离子 交换 树脂 、 聚 合 物 氨 化 和 脱羧 基 催化 剂 、 聚 合 物 

相 转 移 催化 剂 等 。 由 于 使 用 目的 和 制备 方法 的 原因 ， 使 用 高 分 子 材料 生产 的 固化 酶 也 属于 
高 分 子 催化 剂 。 一 些 酸 、 碱 离子 交换 树脂 也 可 作为 酸 、 碱 催化 剂 。 


7.6.4 生物 功能 高 分 子 材 料 


生物 功能 高 分 子 材料 指 与 人 体 组 织 、 体 液 或 血液 相 接触 ， 具 有 人 体 器 官 、 组 织 的 全 部 
或 部 分 功能 的 材料 。20 世纪 50 年 代 ， 有 机 硅 聚 合 物 用 于 医学 领域 ， 使 人 工 器 官 的 应 用 范 
围 大 大 扩展 。 特 别 是 20 世纪 60 年 代 以 后 ， 各 种 具有 特殊 功能 的 高 分 子 材料 的 出 现 及 其 医 
学 上 的 应 用 ， 克 服 了 凝血 问题 、 炎 症 反应 与 组 织 病变 问题 、 补体 激活 与 免疫 反应 问题 等 。 
医用 高 分 子 材料 快速 发 展 起 来 ， 并 不 断 取 得 成 果 。 PR EA 心脏 ， 
中 空 纤维 用 来 制作 人 工 肾 等 。 
.生物 高 分 子 材料 的 分 类 
根据 材料 的 用 途 ， 生 物 高 分 子 材料 可 以 分 为 ; 四 硬 组 织 高 分 子 材料 ， 主 要 用 于 骨科 、 
齿 科 的 材料 ， 要 求 材料 与 替代 组 织 有 类 似 的 机 械 性 能 ， 且 能 够 与 周 肝 组 织 结合 在 一 
加 软组织 高 分 子 材料 ， 主要 用 于 软组织 的 蔡 代 与 修复 ， 要 求 材 料 不 引起 严重 的 组 织 病变 ， 
有 适当 的 强度 和 弹性 ; 加 血液 相 容 性 高 分 子 材料 ， 用 于 制作 与 血液 接触 的 人 工 器 
械 ， 要 求 不 引起 凝血 、 济 血 等 竺 理 反应 ， 与 活性 组 给 4 有 良好 的 - 互相 适应 性 ;图 高 分 子 药物 
和 药物 控 释 高 分 子 材料 ， 要 求 无 天 天 作用 、 无 热源 不下 起 旬 疫 反应 ， 


六 生物 高 分 予 材料 的 特殊 性 能 cD 


生物 高 分 孙 烤 料 是 植 入 人 体 或 与 人 体 鄞 官 、 组 织 直接 接触 的 ， 必 然 会 产生 各 种 化 学 、 
力学 、 物 理 用 、 -因此 对 赤 入 临床 使 用 阶段 的 生物 高 分 子 材料 具有 以 下 严格 的 要 求 ; 

加 恒生 物 老 化 。 对 于 长 期 植 入 的 材料 ， 要 求生 物 稳定 性 好 ， 在 体内 环境 中 不 发 生 降 
解 。 对 于 短期 植 和 材料， 则 要 求 能 够 在 确定 时 间 内 降解 为 无 毒 的 单 体 或 片段 ,通过 吸收 、 
代谢 过 程 排出 体外 。 

@ 物理 和 力学 性 能 好 。 即 材料 的 强度 、 弹 性 、 几 何 形状 、 耐 曲 挠 疲劳 性 、 耐 磨 性 等 
在 使 用 期 内 应 适当 。 例 如 ， 牙 齿 材 料 需要 高 硬度 和 耐 磨 性 ， 能 够 承受 长 期 的 、 数 以 亿 万 次 
的 收缩 和 挠 曲 ， 而 不 发 生 老 化 和 断裂 。 用 作 骨 科 的 材料 要 求 有 很 好 的 强度 和 弹性 。 

图 材料 价格 适当 ， 易 于 加 工 成 形 ， 便 于 消毒 灭 菌 。 

@ 生物 相 容 性 好 。 要 求 材料 无 毒 、 无 热源 反应 、 不 致癌 、 不 干扰 免疫 系统 、 不 引起 
过 敏 反应 、 不 破坏 相 邻 组 织 、 不 发 生 材料 表面 钙化 沉着 ， 有 良好 的 血液 相 容 性 等 。 

3. 生物 高 分 子 材料 的 应 用 
生物 高 分 子 的 化 学 结构 多 种 多 样 ， 在 聚集 形态 上 可 以 表现 为 结晶 态 、 玻 璃 态 、 黏 弹 
态 、 凝 胶 态 、 深 液态 ， 并 可 以 加 工 为 几乎 任意 的 几何 形状 ， 因 此 在 医学 领域 用 途 十 分 广 
泛 ， 能够 满足 多 种 多 样 的 治疗 目的 。 其 应 用 范围 主要 包括 四 个 方面 : 人工 器 官 、 药 物 制剂 
与 释放 体系 、 诊 断 试验 试剂 、 生 物 工程 材料 与 制品 ， 见 表 7 - 10 所 列 。 
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表 7- 10 生物 功能 高 分 子 材料 的 应 用 范围 





应 用 领域 应 用 目的 实 例 





人 工 血管 、 人 工 晶 体 、 人 工 皮肤 、 人 工 软骨 、 美 
容 填充 ， 人 工 心肺 系统 、 人 工 心脏 、 人 造血 、 人 工 
肾 、 人 工 肝 、 人 工 胰 腺 ， 注射器、 输液 管 、 导 管 
缝合 线 、 医 用 胶 黏 剂 


受 损 组 织 的 修复 和 替代 ， 
辅助 或 暂时 替代 受 损 器 官 的 
生理 功能 ,一 次 性 医疗 用 品 


长 期 和 短期 
治疗 器 件 





部 位 控制 : 定位 释放 (导向 药物 )， 
药物 制剂 药物 控制 释放 时 间 控 制 : 恒 速 释放 ( 缓 释 药 物 )， 
反馈 控制 : 脉冲 释放 (智能 释放 体系 ) 





快速 响应 、 高 灵敏 度 、 高 精确 度 的 检测 试剂 与 工 


这 电机 测 临 斩 痊 测 新 技术 具 ， 包 括 试剂 例 、 生 物 传感器 、 免 疫 诊断 微 球 等 





体外 组 织 培养 ， 血液 成 分 细胞 培养 基 、 细 胞 融会 添加剂、 生物 杂 化 ， 人 工 


生物 工程 “| 离 器 官 血浆 分 离 、 甸 吃 分 高 、 病 毒 和 细菌 的 清除 








7.6.5 可 降解 高 分 子 材料 


石油 化 工 的 飞速 发 展 ， 促 使 塑料 应 用 的 户 泛 普 及 ， 但 这 类 材料 的 性 能 非常 稳定 、 耐 酸 
耐 碱 、 不 峙 不 霉 ， 因 此 废弃 塑料 成 为 严重 的 公害 。 自 20 世纪 70 年 代 以 来 ， 世 界 上 有 许多 
国家 开始 研制 可 降解 塑料 ， 日 前 已 研制 长 型 的 可 隆 解 型 料 主要 有 光 降 解 纪 料 和 生物 降解 
塑料 。 \ 

降解 世 料 是 在 制造 过 各 必 污 分 子 钴 上 所 岂 忆 全 并 放 训 被 汪 加 了 光 级 基 团 。 这 
样 的 塑料 在 人 工 光线 的 照射 下 是 安全 、 稳 定 的 、 但 是 在 太阳 光 (含有 紫外 线 ) 的 照射 下 ， 光 
化 基 团 就 能 吸收 足够 的 能 量 而 使 高 分 子 链 在 此 断 独 。 分 询 成 较 低 分 子 量 的 碎片 ， 碎 片 在 空 
气 中 进一步 发 生气 化 作用 ， 降解 成 可 被 生物 分 解 的 低 分 子 量化 合 物 ， 最 从 转化 为 二 氧化 左 
和 水 。 和 
生物 降解 塑料 是 在 高 分 子 链 上 引入 一 些 基 团 ， 以 便 空气 、 土 培 中 的 微生物 使 高 分 子 长 
链 断 裂 为 碎片 ， 进 而 将 其 完全 分 解 。 生 物 降解 塑料 除了 用 于 制作 包装 袋 和 农用 地 膜 外 ， 还 
可 用 作 医 药 缓 释 载 体 ， 使 药物 在 体内 发 挥 最 佳 疗效 ， 也 可 包 埋 化 肥 、 农 药 、 除 草 剂 等 。 另 
外 ， 用 生物 降解 聚合 物 制 成 的 外 科 用 手术 线 ， 可 被 人 体 吸收 ， 伤 口 愈合 后 不 用 拆 线 。 

目前 ， 可 降解 塑料 的 研制 和 生产 已 具有 相当 的 规模 ， 随 着 环境 保护 意识 的 不 断 增强 
[降解 塑料 的 应 用 将 更 为 广泛 。 


7.6.6 智能 型 高 分 子 材料 


智能 型 高 分 子 材 料 ， 指 能 随 着 外 部 条 件 的 变化 而 进行 相应 动作 的 高 分 子 材 料 。 材 料 本 
ee 
信号 使 动作 器 动作 的 过 程 器 功能 ， 主 要 是 凝 胶 类 材料 。 具 体 类 型 如 下 。 

(1) pH 敏感 型 : 指 利用 其 电荷 数 随 pH 而 改变 制 成 的 凝 胶 。 如 利用 带 离 解 离子 的 凝 
胶 容 易 产 生体 积 相 变 的 特点 ， 调 整 条 件 ， 制 出 随 微小 pH 变化 而 发 生 巨 大 体积 变化 的 智能 
凝 胶 。 

(2) 温度 敏感 型 ， 指 利用 其 在 溶剂 中 的 溶解 度 随 温度 而 变化 制 成 的 凝 胶 。 在 水 溶液 
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中 ,高 温 时 脱水 化 ， 从 溶液 中 沉 析 出 来 。 高 分 子 与 溶液 产生 相 分 离 的 温度 称 为 下 限 溶液 温 
度 LCST。 改 变 亲 水 性 部 分 和 朴 水 性 部 分 之 间 的 平衡 ， 可 控制 LCST。 对 显示 LCST 的 高 
分 子 材料 进行 交 联 ， 可 制备 出 温度 敏感 型 凝 胶 。 

(3) 电场 敏感 型 : 电场 敏感 型 智能 材料 主要 是 高 分 子 电 解 质 ， 在 离 凝 胶 较 远 的 位 置 改 
变 电 场 强度 ， 也 可 达到 控制 材料 特性 的 目的 。 

(4) 抗原 敏感 型 :抗体 能 与 抗原 产生 特异 结合 ， 这 种 结合 有 静电 、 氧 键 、 范 德 华 力 等 
作用 ,其 分 子 识别 能 力 非常 高 ， 在 免疫 系统 内 起 非常 重要 的 作用 。 



































:是 考题 。 

一 、 填 空 是 < 

1. 常 把 生成 高 分 子 化 合 物 的 小 分 子 原料 称 为 et 
出 现 的 原子 团 称 为 ， 高 聚 物 中 结 构 单元 的 数 日 称 交 SK 

2. PP、PB、PS、PVC 分 别 为 本 的 
缩写 。 / 不 三 

8 人 于 单 个 妆 了 的 人 有 术 。 亿 司 和 。 前 者 属 
于 化 学 结构 ， ， 包 括 高 分 子 链 中 原子 的 种 类 和 排列 、 取 代 基 和 端 基 的 种 
类 、 phe 后 者 打分 和 的 从、 形态 ， 链 的 柔顺 性 以 及 分 子 在 环境 中 的 
构象 ， 义 称 

和 iS 全 终 上 和 基 元 反应 。 

， 阴 离子 聚合 机 理 的 特点 是- 

6. 由 妥 芝 树脂 外 加 添加 让 成 。 -是 世 看 上 最 时 实现 工业 化 生产 的 塑料 ; 
产量 最 大 的 合成 橡胶 是 、\ 篷 松 柔 软 、 轻 玖 、 保 暖 性 好 ， 性 能 极 似 羊 
毛 ， 故 有 “人 造 举 名 之 称 。 之 

7. 实际 应 用 的 橡胶 种 类 已 达 20 余 种 ， 但 基本 上 分 为 和 两 大 类 。 

8. 按照 功能 或 用 途 所 属 的 学 科 领 域 ， 可 将 功能 高 分 子 分 为 币 

二 、 名 词 解释 

蠕 变 “应 力 松弛 ”内耗 ” 胶 黏 剂 ”物理 功能 高 分 子 “ 热 塑性 塑料 

三 、 简 答题 


1. 举例 说 明 塑 料 的 分 类 。 

2. 简 述 橡胶 的 组 成 并 举例 说 明 其 应 用 
3， 简 述 纤维 的 种 类 及 其 应 用 。 

4. 简 述 离子 交换 树脂 的 功能 。 

5. 简 述 连锁 聚合 和 逐步 聚合 的 特点 。 
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知识 要 点 


全 - 本 率 效 学 要 点 


掌握 程度 


相关 知识 





复合 材料 的 概述 


了 解 复合 材料 的 定义 \ 命名 方法 ; 
掌握 复合 材料 的 疗 类 方法 及 特点 


复合 材料 、 增 强 相 、 基 体 





复合 材料 的 基体 


掌握 金属 基体 \ 无 机 非 金 属 基体 
聚合 物 基 A 休 材料 的 类 型 、 特 征 到 
作用 4 

本 解 三 种 基体 材料 的 应 用 


结 类 复合 材料 基体 、 功 能 复合 材料 
基体 、 陶 次 基 复 合 材料 、 碳 / 碳 复合 
材料 、 热 固 性 聚合 物 、 热 塑性 聚合 物 





复合 材料 的 增强 相 


学 担 纤 维 增强 体 、 黎 琐 增强 体 、 颗 
粒 增强 体 的 类 型 、 特 征 观 作用 ; 
了 解 三 种 增强 体 的 应 用 


聚 芳 酰 胺 纤维 、 聚 乙烯 纤维 、 玻 璃 
纤维 、 碳 纤维 、 碳 化 硅 纤 维 、 晶 须 





复合 材料 的 制备 


掌握 聚合 物 基 复合 材料 的 制备 方法 
及 特点 

了 解 金 属 基 复 合 材料 、 陶 资 基 复 合 
材料 的 制备 方法 及 特点 


手 糊 成 形 工艺 、 连 续 缠绕 工艺 、 泥 
获 烧 铸 法 、 热 压 烧 结 法 、 淄 渍 法 、 模 
压 成 形 工 艺 





复合 材料 的 主要 性 
能 与 应 用 





掌握 聚合 物 基 复合 材料 、 金 属 基 复 
合 材 料 、 陶 瓷 基 复 合 材料 性 能 及 
特性 ; 

了 解 复合 材料 的 应 用 现状 、 存 在 问 
题 及 发 展 趋势 





聚合 物 基 复 合 材料 、 金 属 基 复合 材 
料 、 陶 资 基 复 合 材料 、 界 面 化 学 结合 





其 有 条 


硅 、 错 、 砷 化 久 等 块 状 单 晶 材料 在 制造 器 件 前 要 加 工 成 一 定 厚度 的 薄片 ， 有 50% 
的 材料 在 切 、 磨 、 抛 等 加 工 过 程 中 损失 ， 浪 费 很 大 。 随 着 半导体 薄膜 制备 技术 的 提高 ， 
20 世纪 80 年 代 研 制 成 功 了 在 绝缘 层 上 形成 半导体 (如 硅 ) 单 晶 层 ， 组 成 复合 薄膜 材料 的 
技术 。 

这 一 新 技术 的 实现 ， 使 材料 器 件 的 研制 一 气 呵 成 ， 不 但 大 大 节省 了 单 晶 材料 ， 更 重要 
的 是 使 半导体 集成 电路 达到 了 高 速 化 、 高 密度 化 ， 也 提高 了 可 人 靠 性 ， 同 时 为 微 电 子 工业 中 
的 三 维 集成 电路 的 设想 提供 了 实施 的 可 能 性 。 这 类 半导体 薄膜 复合 材料 ， 特 别 是 硅 薄 膜 复 
合 材料 已 开始 用 于 低 功 耗 、 低 噪声 的 大 规模 集成 电路 中 ， 以 减 小 误差 提高 电路 的 抗 辐射 
能 力 。 在 三 维 电 路 研制 中 ， 则 着 眼 于 把 传感器 、 移 位 寄存 器 、 2 
以 便 完成 更 复杂 的 功能 。 图 8 - 1 为 非 晶 硅 薄膜 复合 材料 制 成 的 太 

直接 键 合 法 是 近年 来 制备 半导体 薄膜 复合 材 
AS 
过 严格 的 清洁 处 理 ， 然 后 把 两 清洁 表面 对 粘 ， sS- 
一 定 的 压力 和 电场 ， 在 特定 的 温度 下 处 理 数 
时 ， 即 形成 一 hath de 
料 。 东 南大 学 微 电 子 中 心 A 
“ 八 五 ”静电 直接 键 合 半导体 复 会 烤 料 SN 
并 有 一 定 的 批量 生产 ， 这 对 及 后 新 件 的 研制 有 “所 

便 






一 定 的 促进 作用 。 2 % -图 8-1 弱 光 型 非 晶 硅 薄 膜 太阳 能 电池 
;i \ 


I 


和 NY 8. 1 复合 材料 的 概述 


1. 复合 材料 的 定义 

复合 材料 (Composite Materials) 是 由 两 种 或 两 种 以 上 不 同性 能 、 形 态 的 组 分 通过 复合 
工艺 而 形成 的 多 相 材 料 。 复 合 材 料 能 够 在 保持 各 组 分 特性 的 基础 上 ， 得 到 组 分 间 协 同 作 
所 产生 的 综合 性 能 ,可 以 通过 材料 设计 使 各 组 分 的 性 能 互相 补充 并 彼此 关联 ， 从 而 获得 新 
的 优越 性 能 。 复 合 材 料 技术 的 出 现 是 近代 材料 科学 的 伟大 成 就 ， 也 是 材料 设计 技术 的 重大 
突破 。 

在 复合 材料 中 ,连续 的 一 相称 为 基体 相 ; 分 散 的 、 被 基体 相 包容 的 一 相称 为 分 散 相 或 
增强 相 ; 增强 相 与 基体 相 之 间 的 界面 称 为 办 面相， 复合 材料 的 各 个 相 在 界面 附近 可 以 物理 
地 分 开 。 即 复合 材料 是 由 基体 相 、 增 强 相 和 界面 相 组 成 的 多 相 材 料 ， 其 结构 如 图 8-2 
所 示 。 


2. 复合 材料 的 分 类 
按 不 同 的 标准 和 要 求 ， 复合 材料 通常 有 以 下 几 种 分 类 法 。 























可 
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(a) 颗粒 增强 复合 材料 (b) 短 纤维 增强 复合 材料 
(6) 长 纤维 增强 复合 材料 (d) 层 状 复合 材料 


图 8-2 复合 材料 的 结构 示意 图 


(1) 按 使 用 性 能 分 类 : 结构 复合 材料 、 功 能 复合 材料 等 。 

(2) 按 基体 材料 类 型 分 类 : 聚合 物 基 复 合 材料 、 金 属 基 复 合 材 料 、 无 机 非 金属 基 复 合 
材料 等 。 

(3) 按 增强 相形 态 分 类 : 纤维 增强 复合 材料 ， 丸 分 连续 纤维 增强 复合 材料 和 非 连续 
纤维 增强 复合 材料 ;四 颗粒 增强 复合 材料 ;四 板 状 增强 体 、 编 织 复合 材料 。 

(4) 按 增强 纤维 类 型 分 类 : 四 碳纤维 复合 材料 3 加 玻璃 纤维 复合 材料 ;四 有 机 纤维 复 
合 材 料 ; 图 陶 瓷 纤维 复合 材料 ; @@ 金 属 纤维 复合 材料 。 

(5) 按 用 途 分 类 : 航空 材料 、 耐 烧 蚀 材料、 电工 材料 、 建 筑 材 料 、 包 装 材料 等 。 

(6) 按 物理 性 质 分 类 : 绝缘 材料 磁性 材料 、 透 光 材料 、 半 导体 材料 、 导 电 材 料 、 耐 
高 温 材料 。 

此 外 还 有 专 指 某 些 范围 的 和 名称， 如 通用 复合 材料 现代 复合 材料 等 。 

通用 复合 材料 指 普通 玻璃 纤维 、 合 成 或 天 然 纤维 增强 树脂 复合 材料 ， 大 多 用 于 要 求 不 
高 而 用 量 较 大 的 场合 。 现代 复合 材料 比 通用 复合 材料 有 更 高 的 性 能 ， 包 括 聚 合 物 基 复合 材 
料 、 金 属 基 复合 材料 、 陶 瓷 基 复 合 材料 、 玻 璃 基 复合 材料 、 碳 基 复 合 材料 ， 及 具有 其 他 性 
能 的 结构 复合 材料 和 功能 复合 材料 。 结 构 复 合 材 料 大 多 用 于 承 力 结构 材料 ， 由 承受 载荷 的 
增强 体 及 联结 增强 体 、 传 递 力 作用 的 基体 构成 。 

3， 复合 材料 的 命名 

复合 材料 的 命名 以 “ 相 ” 为 基础 ， 方 法 是 将 增强 相 或 分 散 相 放 在 前 ， 基 体 相 放 在 后 ， 
再 级 以 “复合 材料 ”。 如 由 碳纤维 和 环 氧 树脂 构成 的 复合 材料 称 为 “碳纤维 环 氧 树脂 复合 
材料 ”为 书写 方便 ,也 可 仅 写 增强 相 和 基体 相 的 缩写 名 称 ， 材 料 中 间 面 一 个 半 字 线 (或 
斜 线 ) 隔 开 ， 再 加 “复合 材料 ”。 如 由 碳纤维 和 环 氧 树脂 构成 的 复合 材料 可 写作 “碳纤维 - 
环 氧 复合 材料 "简写 成 “ 碳 - 环 氧 ” 硼 纤维 与 铝 构成 的 复合 材料 称 为 “ 硼 纤 维 铝 复合 材 

有 时 为 突出 增强 相 和 基体 相 ， 根 据 强调 的 组 分 不 同 ， 可 简称 为 “金属 基 复 合 材料 ”或 
“ 环 氧 树脂 基 复 合 材料 "。 碳 纤维 与 金属 基体 构成 的 复合 材料 称 为 “金属 基 复合 材料 ”"， 也 
写作 “ 碳 /金属 复合 材料 "。 碳 纤维 和 碳 构成 的 复合 材料 称 为 “ 碳 / 碳 复合 材料 "。 近 些 年 
来 ,出现 了 以 陶 资材 料 为 基体 ， 以 颗粒 、 唱 须 和 纤维 为 分 散 相 的 复合 材料 ， 由 于 陶瓷 具有 
较 好 的 力学 性 能 ， 将 第 二 相 材料 加 入 陶瓷 基体 ， 可 以 增加 韧性 ， 但 对 陶瓷 基 复 合 材料 通常 
仍 称 为 “XX XX 增强 陶瓷 基 复 合 材 料 ”。 



































4. 复合 材料 的 特点 

(1) 可 设计 性 。 复合 材料 性 能 的 可 设计 性 是 材料 科学 进展 的 一 大 成 果 ， 由 于 复合 材料 
的 力 、 热 、 声 、 光 、 电 、 防 腐 、 抗 老化 等 物理 、 化 学 性 能 ,可 按 制 件 的 使 用 要 求 和 环境 条 
件 要 求 ， 通 过 组 分 材料 的 选择 、 匹 配 以 及 界面 控制 等 材料 设计 手段 来 进行 设计 ， 可 最 大 限 
度 地 达到 预期 目的 ， 以 满足 工程 设备 的 使 用 性 能 要 求 。 

(2) 材料 结构 的 同一 性 。 与 传统 材料 不 同 ， 复 合 材料 的 构件 与 材料 是 同时 形成 的 ， 由 
组 成 复合 材料 的 组 分 材料 在 复合 成 材料 的 同时 就 形成 了 构件 ， 一 般 不 需 再 加 工 。 因 此 复合 
材料 结构 的 整体 性 好 ， 同 时 大 幅度 减少 了 零 部 件 、 连 接 件 的 数量 ,缩短 了 加 工 周期 ， 降 低 
了 成 本 ， 提 高 了 构件 的 可 靠 性 。 

(3) 复合 优越 性 。 复 合 材料 是 由 各 组 分 材料 经 过 复合 工艺 形成 的 ， 但 不 是 几 种 材料 的 
简单 混合 ， 而 是 按 复合 效应 形成 了 新 的 性 能 ， 这 种 复合 效应 是 复合 材料 独 有 的 。 

(4) 性 能 分 散 性 。 复 合 材料 组 分 在 制备 过 程 中 存在 物理 和 化 学 变化 ， 过 程 非常 复杂 
因此 构件 的 性 能 对 工艺 方法 、 工 艺 参数 、 工 艺 过 程 等 依赖 性 较 大 ， 同 时 由 于 在 成 形 过 程 中 
很 难 准确 地 控制 工艺 参数 ， 所 以 一 般 来 说 复合 材料 构 答 的 性 能 分 散 性 比较 大 。 








8. 2 复合 材料 的 基体 


复合 材料 的 原 :材料 包括 基体 可 和 六 强 材 ， 其 中 基体 材料 主要 包括 金属 材料 、 非 金 
属 材料 和 聚合 物 材料 ， 在 复 做 科 中 加 攻 以 连续 相形 区 1 轴 ， 


8. 2. 1 金属 基体 材料 


信 民 其 复 全 村 新 的 金山 基 休 起 着 有 站 基 训 和 、 传递 和 承受 载荷 的 作用 。 基 体 在 复 
合 材料 中 占有 很 大 的 体积 百分数 ， 在 连续 纤维 增强 金属 基 复 合 材料 中 基体 占 50% ~ 
70%; 颗粒 增强 金属 基 复 合 材料 中 基体 含量 可 在 25 外 一 90% 范 围 内 变化 ， 多 数 颗 粒 增强 
金属 基 复 合 材料 的 基体 占 80% 一 90%; 晶 须 、 短 纤维 增强 金属 基 复 合 材料 中 基体 含量 在 
70% 以 上 。 金 属 基体 的 选择 对 复合 材料 的 性 能 起 决定 性 作用 ,金属 基体 的 密度 、 强 度 、 塑 
性 、 导 热 性 等 均 将 影响 复合 材料 的 比 强度 、 比 刚度 、 耐 高 温 、 导 热 、 导 电 等 性 能 。 因 此 在 
设计 和 制备 复合 材料 时 ， 需 充分 了 解 和 考虑 金属 基体 的 化 学 、 物 理 特性 及 与 增强 物 的 相 容 
性 等 。 

1. 选择 基体 的 原则 


可 以 作为 金属 基 复 合 材 料 的 金属 材料 、 合 金 材料 非常 多 ， 比 较 常 见 的 包括 铝 及 铝 合 
金 、 镁 合金 、 铁 合金 、 镍 合金 等 。 在 选择 基体 时 需 作 多 方面 考虑 。 

(1) 金属 基 复 合 材料 的 使 用 要 求 。 这 是 选择 金属 基体 材料 最 重要 的 依据 ,不同 应 用 领 
域 和 工 况 条 件 对 复合 材料 构件 的 性 能 要 求 有 很 大 的 差异 。 在 航天 、 航 空 技术 中 高 比 强 度 、 
比 模 量 、 尺 二 稳定 性 是 最 重要 的 性 能 要 求 ， 作 为 飞行 器 和 卫星 构件 宜 选用 密度 小 的 轻金属 
合金 - 镁 合金 和 铝 合 金 作为 基体 ， 与 高 强度 、 高 模 量 的 石墨 纤维 、 硼 纤维 等 组 成 石墨 / 镁 、 
石墨 / 铝 、 硼 / 铝 复合 材料 ， 用 于 航天 飞行 器 、 卫 星 的 结构 件 。 

工业 集成 电路 需要 高 导热 、 低 膨胀 的 金属 基 复 合 材料 作为 散热 元 件 和 基板 。 选 用 
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具有 高 热 导 率 的 银 、 铜 、 铝 等 金属 为 基体 ， 与 高 导热 、 低 热膨胀 的 超 高 模 量 石墨 纤 
维 、 金 刚 石 纤 维 、 碳 化 硅 颗 粒 复 合成 的 金属 基 复 合 材料 ， 可 成 为 高 集成 电子 器 件 的 关 
键 材料 。 

(2) 金属 基 复合 材料 的 组 成 特点 。 增 强 相 的 性 质 和 增强 机 理 也 将 影响 基体 材料 的 先 
择 ， 对 于 连续 纤维 增强 金属 基 复合 材料 ， 纤 维 是 主要 的 承载 物体 ， 纤 维 本 身 具有 很 高 的 强 
度 和 模 量 ， 如 高 强度 碳纤维 最 高 强度 已 达到 7000MPa， 超 高 模 量 石 黑 纤维 的 弹性 模 量 已 高 
达 900GPa， 而 金属 基体 的 强度 和 模 量 远 远 低 于 纤维 的 性 能 。 

在 连续 纤维 增强 金属 基 复 合 材料 中 ， 基 体 的 主要 作用 是 充分 发 挥 增强 纤维 的 性 能 ， 基 
体 应 与 纤维 有 良好 的 相 容 性 和 塑性 ， 并 不 要 求 基体 有 很 高 的 强度 ， 如 碳纤维 增强 铝 基 复 合 
材料 中 纯 铝 为 基体 比 高 强度 铝 合金 要 好 得 多 。 对 于 非 连续 增强 (颗粒 、 晶 须 、 短 纤维 ) 金 
届 基 复合 材料 ， 基 体 是 主要 承载 物 ， 基 体 的 强度 对 复合 材料 具有 决定 性 的 影响 。 因 此 要 获 
得 高 性 能 的 金属 基 复 合 材料 必须 选用 高 强度 的 铝 合金 为 基体 , 这 与 连续 纤维 增强 金属 基 复 
合 材料 基体 的 选择 完全 不 同 。 总 之 ， Wi wi 考虑 增强 相 的 特 
点 ， 正 确 选择 基体 合金 。 

ea 由 于 金属 基 复 人 和 涯 要 在 高 温 下 成 尼 ， 故 制备 过 
人 与 金属 之 间 很 容易 发 生化 学 反应 。 在 钼 面 形成 反应 层 。 该 反应 层 大 多 是 脆性 

ee 厚度 后 ， 材 料 受 力 时 将 会 产生 裂纹 ， 并 向 周围 纤维 扩展 ， 容 易 引 起 纤维 
i 导致 复合 材料 整体 破坏 。 同 时 由 和 手 基 体 爹 属 中 常 含有 不 同类 型 的 合金 元 素 ， 这 些 合 
金 元 素 与 增强 相 的 反应 程度 不 同 ， 反应 产物 也 不 同 ， 需 在 选用 基体 合金 成 分 时 尽 可 能 选择 
既 有 利于 金属 与 增强 相 浸 润 复 侣 和 ape 如 制造 碳纤维 增强 
锅 基 复合 材料 时 ， 在 纯 铝 申 加 大 少 量 的 Ti、 等 范 素 明显 改善 了 复合 材料 的 界面 结构 
和 性 质 ， 大 大 提高 了 复合 材料 的 性 能 。 

铁 、 锦 是 促进 碳 石 黑 化 的 元 素 ， 用 其 作 基体 > - 碳 ( 石 黑 ) 纤 维 作为 增强 相 是 不 可 取 的 。 
因为 铁 、 锦 元 素 符 高 温 时 能 有 效 地 促使 碳纤维 石墨 化 ， 破 坏 了 碳纤维 的 结构 ， 使 其 表 失 了 
原 有 的 强度 ， 做 成 的 复合 材料 不 可 能 具备 高 的 性 能 。 因 此 ， 在 选择 基体 时 应 充分 注意 基体 
与 增强 物 的 相 容 性 (特别 是 化 学 相 容 性 )， 并 尽 可 能 在 复合 材料 成 形 过 程 中 ， 抑 制 界面 反 
应 。 例 如 对 增强 纤维 进行 表面 处 理 、 在 金属 基体 中 添加 其 他 成 分 、 缩 短 材料 在 高 温 下 的 停 
留 时 间 等 。 

2. 结构 复合 材料 的 基体 


结构 复合 材料 的 基体 大 致 可 分 为 轻金属 基体 和 耐 热 合金 基体 两 大 类 。 用 于 各 种 航天 、 
航空 、 汽 车 、 先 进 武器 等 结构 件 的 复合 材料 一 般 均 要 求 有 较 高 的 比 强度 、 比 刚度 和 结构 效 
率 ， 因 此 大 多 选用 铝 及 铝 合金 、 镁 及 镁 合金 作为 基体 金属 。 目 前 较 成 熟 的 金属 基 复 合 材 灶 
主要 是 铝 基 、 镁 基 复 合 材料 ， 用 它们 制 成 各 种 高 比 强度 、 高 比 模 量 的 轻型 结构 件 ， 广泛 
于 航天 、 航 空 、 汽 车 等 领域 。 
在 发 动机 特别 是 燃气 轮机 中 需要 的 耐 热 结构 材料 ， 要 求 复合 材料 零件 的 使 用 温度 在 
650 一 1200C ， 同 时 要 求 复合 材料 具有 良好 的 抗 氧化 、 抗 蠕 变 、 耐 疲劳 和 高 温 力学 性 质 。 
铝 、 镁 复合 材料 一 般 只 能 在 450 忆 高 温 下 连续 工作 ; 钛 合金 基体 复合 材料 的 工作 温度 为 
650C 左 右 ; 镍 、 钻 基 复 合 材料 可 在 1200 亿 使用。 新 型 的 金属 间 化 合 物 有 望 作为 耐 热 结构 
复合 材料 的 基体 。 


















































3. 功能 复合 材料 的 基体 


子 、 能 源 、 汽 车 等 工业 领域 要 求 材 料 和 器 件 具 有 高 力学 性 能 、 高 导热 、 低 热膨胀 等 
优良 的 综合 性 能 。 单 靠 金属 与 合金 难以 满足 要 求 ， 需 采用 先进 制造 技术 、 优 化 设计 ， 以 金 
属 与 增强 相 制备 复合 材料 来 满足 需求 。 例 如 ， 电 子 领域 的 集成 电路 ， 由 于 电子 器 件 的 集成 
度 越 来 越 高 ， 器 件 工作 发 热 严 重 ， 需 用 热膨胀 系数 小 、 导 热 性 好 的 材料 做 基板 和 封装 零 
件 ， 以 避免 产生 热 应 力 ， 提 高 器 件 的 可 靠 性 。 
由 于 工 况 条 件 不 同 ， 所 用 的 材料 体系 和 基体 合金 也 不 同 。 目 前 ， 功 能 金属 基 复 合 材料 
主要 用 于 微 电 子 技术 的 电子 封装 、 高 导热 和 耐 电弧 烧 蚀 的 集 电 及 触 头 材 料 、 耐 高 温 摩擦 的 
耐 磨 材料 等 。 主 要 的 金属 基体 是 纯 铝 及 铝 合金 、 纯 铜 及 铜 合金 等 金属 。 用 于 电子 封装 的 金 
属 基 复 合 材料 有 高 碳化 硅 颗粒 含量 的 铝 基 、 铜 基 复 合 材料 ， 高 模 、 超 高 模 石 墨 纤维 增强 铝 
基 、 铜 基 复 合 材 料 ， 金 刚 石 颗 粒 增强 铝 基 、 铜 基 复 合 材料 等 。 用 于 集 电 和 电 触 头 的 金属 基 
复合 材料 有 碳纤维 、 金 属 丝 、 陶 次 颗粒 增强 铝 、 铜 、 银 及 合金 等 。 

功能 复合 材料 所 采用 的 金属 基体 均 具 有 良好 的 导热 导电 和 力学 性 能 ， 但 有 热膨胀 系 
数 大 、 耐 电弧 烧 名 性差 等 缺点 。 通过 在 基体 中 加 入 合适 的 增强 相 可 以 得 到 优异 的 综合 物理 
性 能 。 如 在 纯 铝 中 加 入 导热 性 好 、 弹 性 模 基 大 、 装 启 胀 系 数 小 的 石 江 纤 维 、 碳化 硅 颗粒 ， 
可 使 这 类 复合 材料 具有 很 高 的 热 导 束 (与 纯 钢 “ 铜 相 比 ) 和 很 小 的 热膨胀 系数 ， 满 足 集 成 电 
路 封装 散热 的 需要 。 


8.2.2 无 机 非 金属 基 材料 
























































1. 陶 管 基 复 合 材料 、 AAA 

册 交 是 金属 和 非 金 必 宛 素 开 成 的 国体 化 合 入 各 有 共 价 刍 或 离子 刍 ， 不 含 电子 。 一 般 

言 ， 陶 次 具有 上 比 金 局 更 高 的 熔点 和 硬 魔 - 花 学 性 质 非常 稳定 ， 通常 是 绝缘 体 。 虽然 陶 次 
eb 但 也 存在 致命 的 弱点 ， 即 脆性 大 、 韧 性 差 ， 很 容易 因 存 在 裂纹 、 空 
原 、 杂 质 等 细微 缺陷 而 破碎 ， 引 起 不 可 预测 的 灾难 性 后 果 ， 因 而 大 大 限制 了 陶瓷 的 应 用 。 

近年 的 研究 表明 ， 在 陶瓷 基体 中 添加 其 他 成 分 ， 如 陶瓷 粒子 、 纤 维 或 晶 须 ， 可 提高 陶 
次 的 韧性 。 粒 子 的 增强 效果 不 显著 ;碳化 物品 须 强度 高 ， 与 传统 陶 次 材料 复 合 ， 综 合 性 能 
得 到 很 大 的 改善 。 用 作 基 体 材 料 使 用 的 陶瓷 应 具有 优异 的 耐 高 温 性 质 、 与 纤维 或 晶 须 有 良 
好 的 界面 相 容 性 以 及 较 好 的 工艺 性 能 等 。 常 用 的 陶瓷 基体 主要 包括 : 玻璃 、 氧 化 物 陶瓷 、 
非 氧化 物 陶瓷 等 。 

作为 基体 材料 的 氧化 物 陶瓷 主要 有 AlO, 、MgO、SiO, 、 莫 来 石 等 ， 其 主要 为 单 相 多 
唱 结 构 。 氧 化 物 陶 瓷 的 强度 随 环 境 温度 升 高 而 降低 ， 但 在 1000C 以 下 降低 较 小 。 由 于 
AlbO, 和 ZrO, 的 抗 热 振 性 较 差 ，SiO, 在 高 温 下 容易 发 生 蠕 变 和 相 变 ， 所 以 这 类 陶瓷 基 复 
合 材料 应 避免 在 高 应 力 、 高 温 环境 下 使 用 。 

非 氧化 物 陶 瓷 是 指 不 含 氧 的 氢化 物 、 碳 化 物 、 硼 化 物 和 硅化 物 。 它 们 的 特点 是 耐火 
性 、 耐 磨 性 好 ， 硬 度 高 ， 但 脆性 大 。 碳 化 物 和 硼 化 物 的 抗 热 氧 化 温度 约 900 一 1000C ， 氮 
化 物 略 低 些 ， 硅 化 物 的 表面 能 形成 氧化 硅 膜 ， 所 以 抗 热 氧 化 温度 达 1300 一 1700'C 。 氮 化 硼 
具有 类 似 石墨 的 六 方 结构 ， 在 高 温 、 高 压 下 可 转变 成 立方 结构 的 B- 氮 化 硼 ， 耐 热 温 度 高 
达 2000'C ,硬度 极 高 ， 可 作为 金刚 石 的 代用 品 。 
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2. 碳 / 碳 复合 材料 


碳 / 碳 复合 材料 是 由 碳纤维 增强 体 与 碳 基 体 组 成 的 复合 材料 ,简称 碳 / 碳 (C/C) 复 合 材 
料 。 这 种 复合 材料 主要 是 以 碳 (石墨 ) 纤 维 秸 、 布 或 三 维 编织 物 与 树脂 、 沥 青 等 可 碳化 物质 
复合 ， 经 反复 多 次 碳化 与 石墨 化 处 理 制 得 ; 或 者 采用 化 学 气相 沉积 法 将 碳 沉积 在 碳纤维 
上 ， 再 经 致密 化 和 石墨 化 处 理 得 到 。 根 据 用 途 不 同 ， 碳 / 碳 复合 材料 可 分 为 烧 蚀 型 、 热 结 
构 型 和 多 功能 型 。 





碳 / 碳 复合 材料 具有 很 好 的 高 温 性 能 、 良 好 的 耐 
烧 蚀 特性 和 较 好 的 抗 热 冲击 性 能 ， 同 时 还 具有 热膨胀 
系数 低 、 抗 化 学 腐蚀 的 特点 ， 是 目前 互 ， 温度 最 高 
的 复合 材料 (最 高 温度 可 达 2000C 以 上 )。 在 航空 航 
天 领域 作为 高 温 热 结构 材料 、 人 
损 材料 等 得 到 应 用 。 美国 第 四 代 战 斗 机 F22 ( 见 
图 8- 3) 采 用 了 约 24% 的 碳纤维 复合 材料 ， 从 而 使 该 
战 半 机 具有 超 音 速 巡 航 、 超 视 距 作战 、 高 机 动 性 和 隐 
身 等 特性 .所 

碳 / 碳 复合 材料 用 于 航天 飞机 的 鼻 锥 帽 和 机 喜 前 缘 ， 可 抵御 起 飞 载荷 和 再 次 进入 大 气 
层 的 高 温 作 用 。 碳 / 碳 复合 材料 已 成 功用 于 飞 和 机箱 车 盘 ， 这 种 简 车 盘 具有 低 密度 、 耐 高 温 、 
寿命 长 和 良好 的 耐 摩擦 性 能 。 WAS - 代 航 空 发 动机 热 端 部 件 的 关键 


























图 8-3 美国 F22 战斗 机 





材料 。 ,WX) 2 、 
8.2.3 聚合 物 基体 材料 。 et? 
< wz 
1 基体 材料 的 种 类 2 NV 


聚合 物 基 复合 材料 应 应 用 广泛 ， 大 休 旧 包括 热 周 性 聚合 物 与 热塑性 聚合 物 两 类 。 

热 周 性 聚合 物 常 为 分 子 量 较 小 的 的 液态 或 固态 预 聚 体 ， 经 加 热 或 加 固化 剂 发 生 交 联 反 
应 ,形成 不 溶 、 不 熔 的 三 维 网 状 高 分 子 。 主 要 包括 环 氧 、 酚 醋 、 聚 酰 亚 胺 树脂 等 。 各 种 热 
固 性 树脂 的 固化 反应 机 理 不 同 ， 采 用 的 固化 条 件 也 有 很 大 的 差异 。 一 般 的 固化 条 件 有 室温 
固化 、 中 温 固化 (120C 左 右 ) 和 高 温 固 化 (170C 以 上 )。 这 类 高 分 子 通常 为 无 定形 结构 ， 
具有 了 耐 热 性 好 、 刚 度 大 、 尺 寸 稳 定性 好 等 优点 。 

热塑性 聚合 物 指 具 有 线形 或 支 链 型 结构 的 一 类 有 机 高 分 子 化 合 物 ， 可 溶 、 可 熔 、 可 反 
复 加 工 而 不 发 生化 学 变化 ,包括 各 种 通用 塑料 ( 聚 丙烯 、 聚 氯 乙 烯 等 )、 工 程 塑 料 (尼龙 、 
he an ie 聚 醚 砚 等 )。 这 类 高 分 子 分 无 定形 和 结晶 两 
类 ， 通 常 结晶 度 在 20% 一 85%， 具有 质 轻 、 比 强度 高 、 电 绝缘 、 化 学 稳定 性 和 耐 磨 润滑 性 
好 等 优点 。 

1) 热固性 聚合 物 

(1) 不 饱和 聚 酯 树脂 。 不 饱和 聚 酯 树脂 指 线形 结构 ， 主 链 上 具有 重复 酯 键 及 不 饱和 双 
键 的 一 类 聚合 物 。 其 种 类 很 多 ， 按 化 学 结构 分 类 可 分 为 顺 醒 型 、 丙 烯 酸 型 、 丙 烯 酸 环 氧 酯 
型 和 丙烯 酸 型 聚 酯 树脂 ， 其 中 ， 顺 栈 型 最 为 经 典 ， 一 般 由 马 来 酸 栈 、 丙 二 醇 、 茶 本 聚合 而 
成 。 除 此 之 外 ,还 有 许多 通过 植物 干 性 油 、 烯 丙 醇 等 单 体 改 性 或 聚合 得 到 的 不 饱和 聚 酯 。 
不 饱和 聚 酯 树脂 是 工业 化 较 早 的 热固性 树脂 ,是 制造 玻璃 纤维 复合 材料 的 重要 树脂 ， 在 国 












































外 ， 聚 酯 树脂 占 玻璃 纤维 复合 材料 用 树脂 总 量 的 80% 以 上 。 
(2) 环 氧 树脂 。 环 氧 树 脂 是 聚合 物 基 复合 材料 中 最 为 重要 的 基体 材料 。 以 双 酚 A 与 
环 氧 毛 丙烷 缩合 而 得 的 双 酚 A 环 氧 为 主 ， 其 分 子 量 可 以 从 几 百 至 数 千 ,常温 下 为 黏稠 
液 状 或 脆性 固体 。 此 外 还 有 双 酚 下 环 氧 树脂 、 酚 醛 环 氧 树脂 、 有 机 硅 环 氧 树脂 等 。 环 氧 
树脂 具有 许多 突出 特点 ,如 良好 的 压缩 性 ， 耐 水 、 耐 化 学 介质 和 耐 烧 蚀 性 能 ， 热 变形 温 
度 较 高 ， 广 泛 用 于 制备 玻璃 纤维 、 碳 纤维 复合 材料 等 。 不 足 之 处 是 ， 固 化 后 断裂 伸 长 率 
低 、 脆 性 大 。 
(3) 酚醛 树脂 。 酚 醛 树 脂 系 酚醛 缩合 物 ， 是 最 早 实 现 工业 化 生产 的 树脂 。 其 使 用 范 
围 多 作为 胶 黏 剂 、 涂 料及 布 、 纸 、 玻 璃 布 的 层 压 复合 材料 等 。 它 的 优点 是 含 碳 量 高 、 价 
格 比 环 氧 树脂 便宜 ， 因 此 用 来 制造 耐 烧 蚀 材料 ， 如 宇宙 飞行 器 载 人 大 气 的 防护 制 件 ， 及 
碳 / 碳 复合 材料 中 碳 基体 的 原料 等 。 缺 点 是 吸附 性 不 好 、 收缩 率 高 、 成 形 压力 高 、 制 品 
空隙 含 量 高 ， 因 此 较 少 用 酚 醚 树 脂 来 制造 碳纤维 复合 材料 。 近 年 来 新 研制 的 酚 改 性 二 甲 
茶树 脂 ， 已 被 用 来 制造 耐 高 温 的 玻璃 纤维 复合 材料 。 通 常 栈 醋 树脂 随 酚 类 、 醛 类 配 比 
量 和 使 用 催化 剂 的 不 同 ， 分 为 热固性 和 热塑性 两 大 类 2 在 国内 作为 基体 用 的 多 为 热固性 
树脂 。 ER 

2) 热塑性 聚合 物 We<N/ 

热塑性 聚合 物 基 复 合 材 料 与 热固性 聚合 物 基 复合 材料 相 比 ， 在 力学 性 能 、 使 用 温度 、 
老化 性 能 方面 处 于 劣势 ， 但 具有 加 工 玉 艺 简单 、 周 期 短 、 成 本 低 、 密 度 小 等 优势 。 当 前 汽 
车 工业 的 发 展 为 热塑性 聚合 物 基 复 全 合 材 料 的 研究 和 应 用 开辟 了 广阔 的 天 地 。 连续 纤维 、 纤 
维 编织 物 和 短 切 纤维 可 作为 热塑性 涌 合 物 基 复合 ;材料 的 增强 体 、 一 般 纤 维 含量 可 达 20 儿 一 
50%。 热 塑性 聚合 物 与 纤维 族 合 襄 以 提高 机 械 强 庶 和 弹性 模 量 ， 改善 蠕 变 性能， 增加 尺寸 
稳定 性 等 。 下 面具 体 介绍 几 种 热 逆 性 聚合 物 。 sw 从 

(1) 聚 酰胺 。 来 酰胺 是 一 类 具有 许多 重复 酰 氨 基 的 线形 聚合 物 的 总 你， 通常 称 为 尼 
龙 s 目前 尼龙 的 品种 很 多 ， 如 尼龙 66、 启 净 厅 尼龙 10、 尼 龙 1010 等 。 此 外 ,还 包括 芳 
香 族 聚 醋 胺 等 

聚 酰胺 分 子 链 中 可 以 形成 具有 相当 强 作用 力 的 氢 键 ， 氢 键 使 聚合 物 分 子 间 的 作用 力 
增 大 ， 易 于 结晶 ， 且 有 较 高 的 机 械 强 度 和 熔点 。 在 聚 酰胺 分 子 结构 中 次 甲 基 (一 CH 一) 
的 存在 ， 使 分 子 链 比较 柔顺 ， 有 较 高 的 韧性 。 随 聚 酰胺 结构 中 碳 链 的 增长 ， 其 机 械 强度 
下 降 ， 但 柔性 、 玻 水 性 增加 ， 低 温 性 能 、 加 工 性 能 和 尺寸 稳定 性 亦 有 所 改善 。 聚 酰胺 对 
大 多 数 化 学 试剂 是 稳定 的 ， 特 别 是 耐 油性 好 ， 仅 能 溶 于 强 极 性 溶剂 ， 如 葵 酚 、 甲 醛 及 间 茶 
二 胺 等 。 

(2) 聚 碳酸 酯 。 聚 碳酸 酯 分 子 主 链 上 有 茶 环 ， 限 制 了 大 分 子 的 内 旋转 ， 减 小 了 分 子 的 
柔顺 性 。 碳 酸 酯 基 团 是 极 性 基 团 ,增加 了 分 子 间 的 作用 力 ， 使 空间 位 阻 加 强 ， 亦 增 大 了 分 
子 的 刚性 。 由 于 聚 碳 酸 酯 的 主 链 僵 硬 ， 熔 点 高 达 225 一 250C ， 碳 的 刚性 使 其 在 受 力 下 形变 
减少 、 尺 寸 稳 定 ， 同 时 又 阻碍 大 分 子 取向 与 结晶 ， 且 在 外 力 强 迫 取向 后 不 易 松 弛 。 所 以 在 
聚 碳酸 酯 制 件 中 常常 存在 残余 应 力 而 难于 自行 消除 ， 故 其 制 件 需 进行 退火 处 理 ， 以 改善 机 
械 性 能 。 

聚 碳酸 酯 可 与 连续 碳纤维 或 短 切 碳纤维 制造 复合 材料 ， 也 可 以 用 碳纤维 编织 物 与 聚 碳 
酸 酯 薄膜 制造 层 压 材料 。 例 如 ， 用 聚 碳酸 酯 溶液 浸渍 纤维 秸 ， 制 造 复合 材料 零件 。 用 碳 纤 
维 增强 聚 碳酸 酯 与 用 玻璃 纤维 增强 聚 碳酸 酯 比较 ,弹性 模 量 有 明显 增加 ， 而 断裂 伸 长 率 
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降低 。 

(3) 聚 矶 。 聚 砚 指 主 链 结 构 中 含有 砚 基 链 节 的 聚合 物 ， 其 突出 性 能 是 可 在 100~ 
150'C 下 长 期 使 用 。 聚 砚 结构 规 整 ， 分 子 量 为 50 一 10000, 主 链 多 莱 环 ， 玻 璃 化 温度 很 
高 ， 约 200C ,由 于 主 链 上 硫 原子 处 于 最 高 氧化 态 ， 故 聚 砚 具有 抗 氧化 性 ， 即 使 加 热 条 
件 下 也 难以 发 生化 学 变化 。 二 茶 基 砚 的 共 罗 状 态 使 化 学 键 比较 牢 周 ， 在 高 温 或 离子 辐射 
下 ， 也 不 会 发 生 主 链 和 侧 链 断 裂 ， 在 高 温 下 使 用 仍 能 保持 较 高 的 硬度 、 尺 寸 稳定 性 和 搞 
蠕 变 能 力 。 聚 砚 分 子 结 构 中 异 丙 基 和 醚 键 的 存在 ， 使 大 分 子 具 有 一 定 的 韧性 ;其 耐 磨 性 
好 ， 且 耐 各 种 油 类 和 酸 类 。 碳 纤维 聚 砚 复 合 材 料 ， 对 宇航 和 汽车 工业 很 有 意义 ， 波 音 公 
司 已 将 碳纤维 聚 砚 复合 材料 应 用 于 飞机 结构 ， 并 取得 了 明显 的 经 济 效 益 。 如 在 无 人 驾驶 
靶 机 上 用 聚 砚 石 墨 纤维 层 压板 取代 铝 合金 蒙 皮 ， 可 以 降低 20% 的 成 本 ,减少 16% 的 
重量 。 

2. 基体 的 作用 C<K 

复合 材料 中 基体 的 作用 主要 有 三 种 ，@ 把 纤维 粘 在 一 起 六 @ 分 配 纤维 间 的 载荷 ，@ 保 
护 纤维 不 受 环境 影响 。 制 造 基体 的 理想 材料 ， 其 原始 状态 应 该 是 低 黏度 的 液体 ， 并 能 迅速 
变 成 坚固 耐久 的 固体 ， 足 以 把 增强 纤维 粘 住 。 ~ 

在 纤维 的 垂直 方向 ， 基 体 的 力学 性 能 和 纤维 与 革 体 之 间 的 胶 接 强度 控制 着 复合 材料 的 
物理 性 能 。 由 于 基体 比 纤维 弱 得 多 ， 所 以 在 复合 材料 设计 中 应 尽量 避免 基体 的 直接 横向 受 
载 。 基 体 及 基体 /纤维 的 相互 作用 能 明 旺 地 影响 裂纹 在 复合 材料 中 的 扩展 。 若 基体 的 抗 前 
切 强度 、 模 量 以 及 纤维 /基体 的 胶 接 强度 过 高 ， 则 裂纹 可 以 穿 过 纤维 和 基体 扩展 而 不 转向 ， 
从 而 使 这 种 复合 材料 变 成 脆性 材料 ;并 且 其 破坏 的 试 件 将 时 现 出 整齐 的 断面 。 若 胶 接 强度 
过 低 ， 则 其 纤维 将 表现 得 像 纤 维 束 ， 复 合 材料 的 性 能 将 很 弱 。 

在 高 胶 接 强度 体系 与 胶 搂 强度 较 低 的 体系 之 间 需 要 折 中 。 在 应 力 水 平和 方向 不 确定 的 
情况 下 使 用 或 在 纤维 排列 精度 较 低 的 情况 平 制造 的 复合 材料 往往 要 求 基体 比较 软 ， 在 明确 
的 应 力 水 平 情况 下 使 用 和 在 纤维 排列 精度 较 高 的 情况 下 制造 的 先进 复合 材料 ， 应 通过 使 用 
高 模 量 和 高 胶 接 强度 的 基体 ， 以 更 充分 发 挥 纤维 的 性 能 。 


3. 基体 的 性 能 


聚合 物 基 复 合 材料 的 综合 性 能 与 所 用 基体 聚合 物 密切 相关 。 

(1) 力学 性 能 。 作 为 结构 复合 材料 ， 聚 合 物 的 力学 性 能 对 最 终 复合 产物 影响 较 大 。 一 
般 复 合 材料 用 的 热固性 树脂 固化 后 的 力学 性 能 不 高 ， 决 定 聚 合 物 强度 的 主要 因素 是 分 子 内 
及 分 子 间 的 作用 力 ， 聚合 物 材料 的 破坏 ， 主 要 是 聚合 物 主 链 上 化 学 键 的 断裂 或 聚合 物 分 子 
链 问 相 互 作用 力 的 破坏 。 

基体 的 一 个 重要 作用 是 在 纤维 之 间 传 递 应力 ， 其 粘 接力 和 模 量 是 决定 传递 应 力 的 两 个 
最 重要 的 因素 ， 影 响 到 复合 材料 拉 伸 时 的 破坏 模式 。 如 果 基 体 弹性 模 量 低 ， 纤 维 受 拉 时 将 
各 自 单独 地 受 力 ， 不 存在 到 加 作用 ， 其 平均 强度 很 低 。 反 之 ， 如 基体 在 受 拉 时 仍 有 足够 的 
粘 接力 和 弹性 模 量 ， 复 合 材 料 的 强度 提高 。 实 际 上 ， 在 一 般 情 况 下 材料 表现 为 中 等 的 强 
度 ， 因此， 如 各 种 环 氧 树脂 在 性 能 上 并 无 很 大 不 同 ， 对 复合 材料 的 影响 也 很 小 。 
(2) 耐 热 性 能 。 从 聚合 物 的 结构 分 析 ， 为 改善 材料 耐 热 性 能 ， 聚合 物 需 具 有 刚性 分 子 
、 结 晶 性 或 交 联 结构 。 为 提高 耐 热 性 ， 首 先 选用 能 产生 交 联 结构 的 聚合 物 ， 如 聚 酯 树 
、 环 氧 树脂 、 酚 醛 树脂 等 。 此 外 ,工艺 条 件 的 选择 会 影响 聚合 物 的 交 联 密度 ， 因 而 也 影 
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响 耐 热 性 。 提 高 耐 热 性 的 第 二 个 途径 是 增加 高 分 子 链 的 刚性 ， 因 此 在 高 分 子 链 中 减少 单 
键 ， 引 进 共 价 双 键 、 三 键 或 环 状 结构 ， 对 提高 聚合 物 的 耐 热 性 很 有 效果 。 

(3) 耐 化 学 腐蚀 性 。 化 学 结构 和 所 含 基 团 不 同 ， 表现 出 不 同 的 耐 化 性 ， 树脂 中 过 多 的 
酯 基 、 酚 羟基 ， 将 首先 遭 到 腐蚀 性 试剂 的 进攻 ， 这 也 决定 了 聚合 物 基 复合 材料 的 最 终 耐 化 
学 腐蚀 性 。 常 用 热固性 树脂 的 耐 化 学 腐蚀 性 能 见 表 8 - 1。 由 表 8- 1 可 见 ， 由 环 氧 树脂 形 









































成 的 复合 材料 表现 出 较 好 的 耐 化 学 腐蚀 性 能 。 
表 8- 1 常用 热固性 树脂 的 耐 化 学 腐蚀 性 能 
洋人 da 酚 醋 树脂 到 酷 树脂 环 氧 树脂 有 机 硅 树 脂 
吸水 率 (24h)/(%) 0. 12 一 0. 36 0.15~0. 60 0.10~0,14 少 
弱酸 影响 经 庆 经 庆 /RS 轻 人 
强酸 影响 被 侵蚀 被 侵蚀 |、 被 侵 他 被 侵蚀 
弱 碱 影响 轻微 轻微 / “时 一 玩 轻微 
强 碱 影响 分 解 轻微 被 侵蚀 
有 机 溶剂 影响 部 分 侵 他 而 侵 仙 部 分 侵 仙 

















(4) 聚合 物 的 介 电 性 能 。 聚 合 办 -种 有 机 材料 ， ' 有 具有 良好 的 电 绝缘 性 能 。 一 般 树 
脂 大 分 子 的 极 性 越 大 ， 则 介 电 常数 越 大 ， Se ”材料 的 介 电 性 能 就 越 关 ， 常用 热 


固 性 树脂 的 介 电 性 能 见 表 8=2% 
入 





~ 表 8-2 常用 热 固 Wen 























性 能 名 和 酚醛 树脂 » 有 环 氧 树脂 有 机 硅 树脂 
密度 /(g。，cm-) 1.30~1.32 1.10~1.46 1.11~1.23 1.70~1.90 
体积 电阻 率 /(Q * em) 10* ~10% 10% 10 ~10" 10" ~10" 
介 电 强度 / (kV ，mm) 14~16 15~20 16~20 区 
介 电 常 数 (60Hz) 6.5~7.5 3.0~4.4 3.8 4.0~5.0 
功率 常数 (60Hz) 0.10~0.15 0.003 0. 001 0. 006 
耐 电弧 性 /人 s 100 一 125 125 50 一 180 一 

















8.3 复合 材料 的 增强 相 


在 复合 材料 中 ， 凡 是 能 提高 基体 材料 性 能 的 物质 均 称 为 增强 相 ( 又 称 增强 材料 、 
增强 剂 、 增 强 体 )。 纤 维 在 复合 材料 中 起 增强 作用 ,是 主要 承 力 组 分 , 它 不 仅 能 使 材料 
显示 出 较 高 的 抗 张强 度 和 刚度 .而 且 能 减少 收缩 ， 提 高热 变形 温度 和 低温 冲击 强度 
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等 。 复 合 材 料 的 性 能 在 很 大 程度 上 取决 于 纤维 的 性 能 、 含 量 及 使 用 状态 。 如 聚 茶 乙 烯 
塑料 ， 加 入 玻璃 纤维 后 , 抗 拉 强度 可 从 600MPa 提高 到 1000MPa， 弹 性 模 量 可 从 
3000MPa 提高 到 8000MPa， 热 变形 温度 从 85 信 提高 到 105'C ,一 40C 下 的 冲击 强度 
提高 10 倍 。 

复合 材料 常用 的 增强 相 包括 三 类 ， 即 纤维 、 颗 粒 、 晶 须 。 


8.3.1 纤维 增强 体 


现代 复合 材料 所 采用 的 纤维 增强 体 大 多 为 合成 纤维 ， 合 成 纤维 分 为 有 机 增强 纤维 与 无 
增强 纤维 两 大 类 。 有 机 纤维 包括 Kevlar 纤维 、 尼 龙 纤维 、 聚 乙烯 纤维 等 ， 无 机 纤维 包 
括 玻璃 纤维 、 碳 纤维 、 碳 化 硅 纤维 等 。 

(1) 聚 芳 酰胺 纤维 。 其 为 分 子 主 链 上 含有 密集 芳 环 与 芳 酰胺 结构 的 聚合 物 ， 经 溶液 纺 
丝 获得 的 合成 纤维 ， 最 有 代表 性 的 商品 为 Kevlar 纤维 ， 被 杜邦 公司 于 1968 年 发 明 。 在 我 
国 亦 称 芳 纶 ，20 世纪 80 年 代 ， 国内 研发 成 功 相似 的 到 基本 用 纪 维 ， 芳 纶 - 14 与 芳 纶 
-1414。 
芳 纶 纤维 的 化 学 链 主 要 由 芳 环 组 成 ， 务 环 结 构 上 和 商人 使 聚合 物 链 呈 伸展 状态 ， 
成 棒状 结构 ， 因 而 纤维 具有 高 模 量 。 芳 纶 纤维 分 子 链 是 线 型 寺 构 ， 使 纤维 能 有 效 地 利用 空 
间 而 具有 较 高 的 填充 能 力 ， 在 单位 体积 内 可 容纳 很 多 聚合 物 。3 这 种 高 密度 的 聚合 物 具 有 较 
高 的 强度 、 化 学 稳定 性 、 高 温 尺寸 稳定 性 等 。 
芳 纶 纤维 主要 应 用 于 橡胶 增强 、 ,特制 轮胎 、 三 角 带 等 ， 其 单 丝 抗 拉 强 度 可 达 
3773MPa，254mm 长 的 芳 纶 纤维 束 抗 拉 强度 为 2744MPa,» 大 约 为 铝 线 的 5 倍 ; 其 冲 
击 强度 约 为 石墨 纤维 的 6 倍 … 硼 纤维 的 3 倍 、 玻 葡 纤维 的 0. 8 倍 ， 有 关 性 能 比较 见 
表 8-3。 Ms s\ 人 


N 
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“一 表 8-3 芳 纶 纤维 与 其 他 材料 性 能 的 比较 




















芳 纶 纤维 | 尼龙 纤维 ' | 聚 酯 纤维 | 石墨 纤维 | 玻璃 纤维 | 不 锈 钢丝 
抗 拉 强度 /(kgf * cm ) 28152 10098 11424 28152 24528 17544 
弹性 模 量 /(kgf* cm-) | 1265400 56240 140760 2250000 704000 2040000 
断裂 伸 长 率 /(%) 由 六 18.3 14.5 1.25 3.5 2.0 
密度 /(g* ecm) 1.44 1.14 1.38 本 站 生计 7.83 

















注 ; lkgf* cm :二 98.0665kPa。 





(2) 聚 乙烯 纤维 。 聚 乙烯 纤维 是 目前 国际 上 最 新 的 超 轻 纤维 ， 具 有 高 比 强度 、 高 比 
模 量 、 耐 冲击 、 耐 磨 等 优异 性 能 ， 如 图 8 -4 所 示 。 美 国联 合 信号 公司 生产 的 Spectra 高 
强度 聚 乙烯 纤维 ， 其 纤维 强度 超过 杜邦 公司 的 Kevlar 纤维 。 作 为 高 强度 纤维 使 用 的 聚 乙 
烯 材料 ， 其 分 子 量 都 在 百 万 单位 以 上 , 纤维 的 抗 拉 强 度 为 3. 5GPa, 弹性 模 量 为 
116GPa， 延 伸 率 为 3. 4%， 密 度 为 0.97g。 cm“*。 其 不 足 之 处 是 熔点 较 低 ( 约 135'C) 和 
高 温 容易 蠕 变 ， 因 此 仅 能 在 100C 以 下 使 用 ， 聚 乙烯 纤维 的 性 能 比较 见 表 8 -4。 聚 乙烯 
纤维 主要 用 于 缆绳 材料 、 高 技术 军用 材料 ， 如 制作 武器 装甲 、 防 弹 背 心 、 航 天 及 航空 部 
件 等 。 



































表 8-4 聚 乙烯 纤维 性 能 比较 






































纤维 直径 了 抗 拉 强 度 /GPa| 入 们 构 和 本 
Spectra900 38 0.97 2.6 117 区 120 
Spectral000 27 0. 97 3.0 172 琶 177 
芳 纶 12 1. 44 2.8 131 2.0 91 
S 玻璃 纤维 7 2. 49 4.6 90 1.8 36 
(3) 玻璃 纤维 。 玻 璃 纤维 由 含有 各 种 金属 氧化 物 的 硅 酸 盐 类 ， 在 熔融 态 以 极 快 的 速度 
拉丝 而 成 ， 如 图 8- 5 所 示 。 玻 璃 纤维 成 分 的 关键 指标 是 其 含 碱 量 x 即 钾 、 钠 氧化 物 含量 。 


根据 含 碱 量 ,玻璃 纤维 可 以 分 类 为 : 有 碱 玻璃 纤维 ( 碱 性 氧化 物 含量 大 于 12%， 亦 称 A 玻 
璃 纤维 ) 、 中 碱 玻璃 纤维 ( 碱 性 氧化 物 含量 6% 一 12%)、 低 碱 玻璃 纤维 ( 碱 性 氧化 物 含量 
2 外 一 6 外 ) 、 无 碱 玻璃 纤维 (不 性 氧化 物 含量 小 于 2 和 < 亦 称 下 玻 瑞 纤 维 )。 通常 ， 含 碱 量 
高 的 玻璃 纤维 熔融 性 好 、 易 抽 丝 、 产 品 成 本 低 。 \ 





2 图 8-5 玻璃 纤维 





按 用 途 分 类 ， 玻 璃 纤维 又 可 分 为 : 高 强度 玻璃 纤维 (S 玻璃 纤维 ， ek 用 于 结 
构 材 料 )、 低 价 电 玻璃 纤维 (D 玻璃 纤维 ， 电 绝缘 性 和 透 波 性 好 ， ete 达 装 沈 的 增 
强 材料 )、 耐 化 学 腐蚀 玻璃 纤维 (C 玻璃 纤维 ， 耐 酸性 优良 ， 适 用 于 而 股 件 和 普 电 池 套 
管 等 ) 、 耐 电 腐蚀 玻璃 纤维 及 耐 碱 腐蚀 玻璃 纤维 (AR 玻璃 纤维 ) 。 玻 璃 纤维 的 结构 与 普 
通 玻璃 材料 没有 不 同 ， 都 是 非 晶 态 的 玻璃 体 硅 酸 盐 结 构 。 玻 璃 纤维 的 伸 长 率 和 热膨胀 系 
数 较 小 ， 除 氢 氟 酸 和 热 浓 强 碱 外 ， 能 够 耐 受 许多 介质 的 腐蚀 。 玻 璃 纤维 不 燃烧 ， 耐 高 温 
性 能 较 好 ，C 玻璃 纤维 软化 点 为 688C ，S 玻璃 纤维 与 下 玻璃 纤维 耐 受 温度 更 高 ， 适 于 
高 温 使 用 。 玻 璃 纤维 的 缺点 是 不 耐 磨 、 易 折断 、 易 受 机 械 损伤 ， 长 期 放置 强度 下 降 。 玻 
璃 纤维 成 本 低 、 品 种 多 、 适 于 编织 ， 作 为 常用 增强 材料 ,广泛 用 于 航天 、 航 空 、 建 筑 和 
日 用 品 加 工 等 。 

(4) 碳纤维 。 碳 纤维 (CD) 是 由 有 机 纤维 经 固 相反 应 而 成 的 纤维 状 聚 合 物 碳 ， 是 一 种 非 
金属 材料 。 它 不 属于 有 机 纤维 的 范畴 ,但 从 制 法 上 看 . 它 又 不 同 于 普通 无 机 纤维 。 碳 纤维 
性 能 优异 ,不 仅 质量 轻 、 比 强度 大 、 模 量 高 ， 而 且 耐 热 性 高 、 化 学 稳定 性 好 。 以 碳纤维 为 
增强 剂 的 复合 材料 具有 比 钢 强 、 比 铝 轻 的 特性 ， 是 目前 最 受 重视 的 高 性 能 材料 之 一 ， 在 航 
空 、 航 天 、 军 事 、 工 业 、 体 育 器 材 等 许多 方面 有 着 广泛 的 用 途 。 图 8 - 6 所 示 为 一 辆 超越 
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现代 理念 的 碳纤维 电动 自行 车 车身 由 质量 超 轻 的 碳纤维 制 成 ， 电 力 装置 隐藏 在 车 身 内 
部 ， 使 用 高 导电 性 碳纤维 取代 电线 作为 传导 ， 为 车 灯 和 在 每 个 
ES 车 轮 的 两 个 轮 载 之 间 的 电动 机 提供 能 量 。 
目前 国内 外 商品 化 的 碳纤维 种 类 很 多 ， 基 本 分 类 如 下 
@ 根 据 碳纤维 的 性 能 分 类 ， 包 括 高 性 能 碳纤维 、 低 性 能 碳 纤 
维 ， 加 根据 原 丝 类 型 分 类 ， 主 要 包括 聚 两 燃 睛 基础 纤维 、 籍 胶 
基 碳纤维 、 沥 青 基 碳纤维 、 木 质 素 纤维 基 碳纤维 和 其 他 有 机 纤 
维基 碳纤维 ， 回 根据 碳纤维 功能 分 类 ， 可 分 为 受 力 结构 用 碳 纤 
维 、 耐 焰 碳 纤维 、 活 性 碳纤维 、 导 电 用 碳纤维 、 润 滑 用 碳 纤 
图 8-6 碳纤维 电动 自行 车 维 、 耐 磨 用 碳纤维 。 
(5) 碳化 硅 纤维 。 具 有 良好 的 而 高 温 性 能 ， 高 强度 、 高 模 量 县 化 学 稳定 性 好 ， 主 要 用 
于 增强 金属 和 陶瓷， 制 成 而 高 温 的 金属 或 向 资 基 复合 材料 。 碳 化 奎 纤维 的 制造 方法 主要 有 
化 学 气相 沉积 法 和 烧结 法 。 
碳化 硅 纤维 具有 优良 的 耐 热 性 能 ， 在 1000C 以 下 。 其 放学 性 能 基本 保持 不 变 x ， 可 长 于 
使 用 ， 但 温度 不 宜 超 过 1300'C ， 是 耐 高 温 的 优良 材料 从而 化 学 性 能 良好 ， 在 80C 下 耐 强 
酸 、 耐 碱 性 也 良好 。1000YC 以 下 不 与 金属 反应 面目 具 有 很 好 的 浸润 性 ， 有 利于 和 金属 复 
合 ， 主 要 用 来 增强 铝 基 、 詹 基 及 金属 间 化 合 牺 基 人 复 合 材料 。 由 于 碳化 硅 纤维 具有 而 高 温 、 
耐 腐蚀 、 耐 辐射 的 三 耐性 能 ， 是 一 种 理想 的 页 热 材料 。 用 碳化 硅 纤维 编织 成 双向 和 三 向 织 
物 ， 已 用 于 高 温 作业 的 传送 带 、 过 滤 材 料 ， 如 汽车 的 废气 过 滤 咒 等 。 左 化 硅 复 合 材料 已 应 
用 于 虹 气 发 动机 涡轮 叶片 、 飞 机 晶 施 桨 等 受 力 部 件 。 在 第 事 收 ， 用 作 大 口径 步 枪 金 属 基 复 
合 伦 简 套 管 、 坦 克 履 带 、 水 箭 扒 四 刘 传送 系统 等 


8. 3.2 晶 须 增强 体 


晶 须 a Se | 10) 、 断 面积 小 于 52X10- cm? 的 单 晶 纤 
维 材料 ， 晶 须 的 巫 径 为 0. lwm 至 数 微米 ， 长 径 比 在 5 一 1000 之 间 。 晶 须 是 含有 较 少 缺 陷 
的 单 晶 短 纤维 ， 其 抗 拉 强 度 接 近 其 纯 晶 体 的 理论 强度 。 和 白 1948 年 贝尔 公司 首次 发 现 以 来 ， 
迄今 已 开发 出 100 多 种 晶 须 ,但 进入 工业 化 生产 的 不 多 ,如 SiC、SisN, 、TiN、AlO; 等 
少数 晶 须 。 唱 须 可 分 为 金属 晶 须 (Ni、Fe、Cu 等 )， 氧 化 物 晶 须 (MgO、ZnO、 等 )， 陶 瓷 
晶 须 (SiC、TiC、WC 等 )， 氮 化 物 晶 须 (SisN,、TiN、AIN 等 )， 硼 化 物品 须 (TiB; 、 
ZrB, 等 ) 和 无 机 盐 类 晶 须 (K:TisOs 、AlsB,O,,)。 晶 须 的 制备 方法 有 化 学 气相 沉积 法 
(CVD) 、 深 胶 - 凝 胶 法 (Sol - gel) 、 气 液 固 相 法 (VLS) 、 液 相生 长 法 等 。 

晶 须 是 目前 已 知 纤维 中 强度 最 高 的 ， 其 机 械 强度 几乎 等 于 相 邻 原子 间 的 作用 力 。 晶 须 
高 强度 的 原因 ， 主 要 是 其 直径 非常 小 ， 容 纳 不 下 使 晶体 削弱 的 空隙 、 位 错 和 不 完整 等 缺 
陷 。 晶 须 材料 的 内 部 结构 完整 ， 使 其 强度 不 受 表面 完整 性 的 限制 。 晶 须 分 为 陶瓷 晶 须 和 人 金 
属 唱 须 两 类 ， 用 作 增 强 材料 的 主要 是 陶瓷 晶 须 。 晶 须 兼 有 玻璃 纤维 和 硼 纤 维 的 优良 性 能 ， 
ee [(4.2 一 7.0)X10MPa]， 氧 化 铝 
晶 须 在 2070 亿 高 温 下 ， 仍 能 保持 7000MPa 的 抗 拉 强度 。 晶 须 没 有 显著 的 疲劳 效应 ， 切 断 、 
磨 粉 或 其 他 的 施工 操作 ， 都 不 会 降低 其 强度 。 晶 须 pe 其 品种 、 
量 关系 极 大 。 另 外 ， 晶 须 材 料 在 复合 使 用 过 程 中 ,一般 需 经 过 表面 处 理 ， 改 善 其 与 基体 的 
相互 作用 性 能 。 



















































































晶 须 复合 材料 由 于 价格 昂贵 ， 目 前 主要 用 在 空间 和 尖端 技术 上 ， 在 民用 方面 主要 用 于 
合成 牙齿 、 骨 骼 及 直升机 的 旋翼 和 高 强 离心 机 等 。 品 须 材料 除 增 强 复 合 材料 力学 性 能 外 ， 
还 可 以 增强 复合 材料 的 其 他 性 能 ， 如 四 针 状 氧化 锌 晶 须 材料 可 以 较 低 的 填充 体积 ， 赋 予 复 
合 材 料 优异 的 抗 静电 性 能 。 


8.3.3 ”颗粒 增强 体 


用 以 改善 基体 材料 性 能 的 颗粒 状 材料 ， 称 为 颗粒 增强 体 (particle reinforcement), 一 
般 指 具 有 高 强度 、 高 模 量 、 耐 热 、 耐 磨 、 耐 高 温 的 陶瓷 、 石 墨 等 无 机 非 金属 颗粒 ， 如 SiC、 
AlO, 、SbN, 等 。 颗 粒 粒 径 通常 较 小 ， 一 般 低 于 10pm， 挫 混 到 金属 、 陶 瓷 基体 中 ， 可 提 
高 复合 材料 耐 磨 性 、 耐 热 性 、 强 度 、 模 量 和 韧性 等 综合 性 能 。 在 铝 合 金 基 体 中 加 入 体积 分 
数 为 30%、 粒 径 0. 3pm 的 AlO, 颗粒 ， 所 得 金属 基 复 合 材料 在 300TC 高 高 温 下 的 抗 拉 强度 
仍 可 保持 在 220MPa， 所 摊 混 的 颗粒 越 细 ， 复 合 材料 的 硬度 和 强度 越 高 。 
另 有 一 类 非 刚性 的 颗粒 增强 体 具 有 延展 性 ， 主要 为 金属 颗粒 ， 加 入 陶瓷 基体 和 玻璃 陶 
次 基体 中 能 改善 材料 的 韧性 ， 如 将 金属 旬 粉 加 入 到 氧化 全 产 冤 中 ， 金属 销 粉 加 入 到 碳化 多 
陶瓷 中 等 。 常 见 颗粒 增强 体 见 表 8 - 


表 8-5 TT 



















































































名 称 密度 / 熔点 硬度 抗 弯 强 度 | 弹性 模 量 
(g* ecm’) /TC /MPa /MPa /GPa 

SiC 3. 21 2700171 A aroo0 400 一 500 一 
BC 2.52 M50 5.13 Xl 27000 | 300~500 | 360~460 
TiC 4.92 7。 B300 74 .|= 26000 500 一 
AL O， ci 人 ~” 2050 9 请 多 

SbN， | 3. 生 3.35 | 2100( 分 解 ) | 2.5~3:2 |0.03~0.07 |HRA 89~93| 900 330 

莫 来 石 训 向 1850 4.2 一 3250 一 1200 一 























8.4 复合 材料 的 制备 


复合 材料 的 种 类 繁多 ,不同 材 料 的 性 能 过 异 ， 其 制造 加 工 工艺 也 完全 不 同 。 下 面 对 于 
不 同 基体 的 复合 材料 的 常用 制备 方法 作 以 简单 的 介绍 。 
8. 4. 1 聚合 物 基 复 合 材 料 

聚合 物 基 复合 材料 在 其 原料 纤维 与 树脂 体系 确定 后 就 可 以 进行 成 形 固 化 工艺 。 成形 就 
是 将 预 浸 料 根据 产品 的 要 求 ， 铺 剖 成 一 定 的 形状 。 固 化 是 使 已 铺 兽 成 一 定形 状 的 释 层 预 浸 
料 在 温度 、 时 间 和 压力 等 因素 影响 下 使 形状 国定 下 来 ， 并 能 达到 预计 的 性 能 要 求 。 从 20 


世纪 40 年 代 聚 合 物 基 复合 材料 及 其 制 件 成 形 方法 的 研究 与 应 用 开始 ， 随 着 聚合 物 基 复合 
材料 工业 迅速 发 展 和 日 渐 完善 ， 新 的 高 效 生 产 方法 不 断 出 现 ， 下 面 介绍 比较 重要 的 几 种 工 














213| 


艺 方法 。 

1. 手 糊 成 形 工 艺 

手 糊 工艺 是 聚合 物 基 复 合 材料 制造 中 最 早 采用 和 最 简单 的 方法 。 其 工艺 过 程 是 先 在 模 
具 上 涂 刷 合 有 固化 剂 的 树脂 混合 物 ， 再 在 其 上 铺 贴 一 层 按 要 求 剪裁 好 的 纤维 织物 ， 用 刷 
子 、 压 辊 或 刮刀 压 挤 织物 ， 使 其 均匀 浸 胶 并 排除 气泡 后 ， 再 涂 刷 树 脂 混合 物 和 铺 贴 第 二 层 
纤维 织物 ， 反 复 上 述 过 程 直 至 达到 所 需 厚 度 为 止 ， 然 后 在 一 定 压 力作 用 下 加 热 固 化 成 形 
( 热 压 成 形 )， 或 者 利用 树脂 体系 固化 时 放出 的 热量 固化 成 形 ( 冷 压 成 形 )， 最 后 脱 模 得 到 复 
合 材料 制品 。 其 工艺 流程 如 图 8-7 所 示 。 


























2. 连续 缠绕 工艺 MK | 
将 浸 过 树脂 胶 液 的 连续 纤维 或 布 带 》 按照 一 定 规律 缠绕 到 芯 模 上 ， 然 后 固化 脱 模 成 为 
增强 塑料 制品 的 工艺 过 程 ， 称 为 缠绕 工艺 。 缠 绕 工 艺 流程 图 如 图 8 - 8 所 示 。 


集束 






ND 达 轴 党 芒 落 书 





图 8-8 连续 缠绕 工艺 流程 


3. 模压 成 形 工艺 


模压 成 形 是 一 种 对 热固性 树脂 和 热塑性 树脂 都 适用 的 纤维 复合 材料 成 形 方法 。 将 定量 
的 模 塑 料 或 颗粒 状 树脂 与 短 纤 维 的 混合 物 放 和 人 敞开 的 金属 对 模 中 ， 闭 模 后 加 热 使 其 熔化 ， 

















1214 


并 在 压力 作用 下 充满 模 腔 ， 形 成 与 模 腔 相 同形 状 的 模 制品 ， 再 经 加 热 使 树脂 进一步 发 生 交 
联 反应 而 固化 ， 或 者 冷却 使 热塑性 树脂 硬化 ， 脱 模 后 得 到 复合 材料 制品 。 

模压 成 形 工艺 是 一 种 古老 工艺 技术 ， 早 在 20 世纪 初 就 出 现 了 酚醛 塑料 模压 成 形 。 模 
压 成 形 工艺 有 较 高 的 生产 效率 ， 制 品 尺 寸 准 确 ， 表面 光洁 ， 多数 结构 复杂 的 制品 可 一 次 成 
形 ， 不 需要 可 能 损害 制品 性 能 的 二 次 加 工 ， 制 品 外 观 及 尺寸 的 重复 性 好 ， 易 实现 机 械 化 和 
自动 化 操作 等 优点 。 模 压 工 艺 的 主要 缺点 是 模具 设计 制造 复杂 ， 压 机 及 模具 投资 高 ， 制 品 
尺寸 受 设备 限制 ， 一 般 只 适合 制造 批量 大 的 中 、 小 组 制品 。 由 于 模压 成 形 工艺 具有 上 述 优 
点 ， 已 成 为 复合 材料 的 重要 成 形 方法 ， 在 各 种 成 形 工艺 中 所 占 比例 仅 次 于 手 糊 /喷射 和 连 
续 成 形 ， 居 第 三 位 ， 其 工艺 流程 如 图 8- 9 所 示 。 















































8. 4 2 人 金属 基 复 合 材料 7、 v 5 葵 


金属 基 复合 材料 现在 研究 和 应 用 多 ， 其 中 包括 饮 基 复合 材料 、 尔 基 复 合 材 料 、 镍 基 复 
合 材料 、 钛 基 复 合 材料 和 石墨 纤维 复合 材料 等 六 由 于 锅 基 复合 材料 已 经 在 现 有 工业 中 广泛 
应 用 ， 以 下 简要 介绍 锅 基 复合 材料 中 的 而 锅 复 合 材料 制备 工艺 。 

复合 材料 的 制造 包括 将 复合 材料 的 组 分 组 装 并 压 合成 适 于 制造 复合 材料 零件 的 形状 。 
常用 的 工艺 有 两 种 ， 第 一 种 是 纤维 与 基体 的 组 装 压 合 跟 零 件 成 形 同 时 进行 ， 第 二 种 是 先 加 
工 成 复合 材料 的 预制 品 ， 然 后 再 将 预制 品 制 成 最 终 形状 的 零件 。 前 者 工艺 类 似 于 铸件 ， 后 
者 则 类 似 于 先 铸 乌 然后 青 锻 成 零件 的 形状 。 其 制造 过 程 可 分 为 三 个 阶段 :纤维 排列 、 复 合 
材料 组 分 的 组 装 压 合 和 零件 层 压 。 大 多 数 硼 - 铅 复合 材料 是 用 预制 品 或 中 间 复 合 材料 制 
造 的 。 

挥发 性 粘 合 剂 工艺 是 一 种 直接 生产 的 方法 ， 几 乎 不 需要 什么 重要 的 设备 。 制 造 预 制品 
的 材料 包括 成 卷 的 硼 纤 维 、 铝 合金 稍 、 汽 化 后 不 留 残渣 的 易 挥发 树脂 以 及 树脂 的 溶剂 。 铝 
销 的 厚度 应 结合 适当 的 纤维 间距 来 选择 ， 通 常 为 5 一 75pm。 所 用 的 纤维 排列 方法 有 两 种 : 
单 丝 深 简 缠绕 和 从 纤维 盘 的 线 架 用 多 丝 排列 成 连续 条 带 。 前 者 因为 简单 而 较 常 使 用 。 利 用 
滚筒 缠绕 可 能 做 成 幅 片 ， 其 尺寸 等 于 滚 简 的 宽度 和 围 长 ， 图 8 - 10 为 纤维 滚筒 缠绕 的 示 
意图 









































等 离子 喷涂 的 硼 - 铝 带 用 以 样 的 方法 制造 ， 只 是 不 喷 挥 发 性 粘 合剂 ， 而 在 纤维 - 稍 片 上 
喷 一 层 基体 铝 合 金 ， 将 纤维 和 稍 片 粘 在 一 起 。 因 为 选择 的 等 离子 喷涂 合金 与 稍 基体 相同 ， 
所 以 这 两 种 材料 都 变 成 基体 的 一 部 分 。 铝 合金 粉 注入 灼热 的 等 离子 气流 中 并 在 放 热 区 内 被 
熔化 。 熔 融 质点 打 在 纤维 - 稍 片上 并 急 冷 到 纤维 的 反应 温度 以 下 。 
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排 纤维 导 轮 诊 有 用 溶剂 溶解 了 的 
纤维 张力 纤维 滚 简 缠绕 的 纤维 挥发 性 黏合 剂 的 铅 稍 





首 维 同 第 控制 机 构 
(通过 澡 轮 与 旋转 速度 相配 合 ) 


图 8-10 纤维 滚 简 缠绕 示意 图 








二 者 生产 的 “毛料 ”预制 带 还 必须 经 短片 和 压 合 才能 做 成 复合 材料 。 而 前 者 的 粘 合剂 
必须 在 热 压 前 进行 排除 。 之 后 进行 热 压 工艺 。 AN 


8.4.3 ”陶瓷 基 复 合 材 料 


纤维 增强 陶瓷 基 复合 材料 的 性 能 取决 多 个 因素 。 从 基体 方面 看 ， 其 与 气孔 的 尺寸 及 数 
量 ， 鼻 纹 的 大 小 以 及 一 些 其 他 缺陷 有 关 ， 从 纤维 方面 来 看 ， 其 与 纤维 中 的 杂质 、 纤 维 的 所 
化 程度 、 损 伤 及 其 他 固有 缺陷 有 关 ; 从 基体 与 纤维 的 结合 情况 上 看 ， 则 与 界面 及 结合 效 
果 、 纤 维 在 基体 中 的 取向 以 及 基体 与 纤维 的 热 脱 胀 系数 差异 有 关 。 正 因为 有 如 此 多 的 影响 
因素 ， 所 以 实际 中 针对 不 同 的 材料 的 制作 方法 也 不 相同 。 

目前 采用 的 纤维 增强 陶瓷 基 复 从 材料 的 成 形 办 法 有 以 下 几 种 ， 

(1) 泥浆 烧 铸 法 。 这 种 方法 是 在 陶瓷 泥浆 中 把 纤维 分 散 ， 然 后 淡 铸 在 石膏 模 内 。 这 种 
方法 比较 古老 ， 其 不 受制 品 形状 的 限制 。 但 对 提高 产品 性 能 的 效果 不 显著 ， 成 本 低 ， 工 艺 
简单 ， 适 合 于 短 纤维 增强 陶 资 基 复 合 材料 的 制作 > 

(2) 热 压 烧 绪 法 全 将 长 纤维 切 短 (<<3iniis。 然后 分 散 并 与 基体 粉末 混合 ， 再 用 热 压 烧 
结 的 方法 即 可 制 得 高 性 能 的 复合 材料 。 这 种 短 纤维 增强 体 在 与 基体 粉末 混合 时 取向 是 无 序 
的 ， 但 在 冷 压 成 形 及 热 压 烧结 的 过 程 中 ， 短 纤维 由 于 在 基体 压 实 与 致密 化 过 程 中 沿 压 力 方 
向 转动 ， 所 以 导致 了 在 最 终 制 得 的 复合 材料 中 ， 短 纤维 沿 加 压 面 择优 取向， 这 也 就 产生 了 
材料 性 能 上 一 定 程度 的 各 向 异性 。 采 用 这 种 方法 则 纤维 与 基体 之 间 的 结合 较 好 ， 是 目前 采 
用 较 多 的 方法 。 

(3) 浸渍 法 。 这 种 方法 适用 于 长 纤维 。 首 先 把 纤维 编织 成 所 需 形状 ， 然 后 用 陶 资 泥浆 
浸渍 干燥 后 进行 焙烧 。 这 种 方法 的 优点 是 纤维 取向 可 自由 调节 ， 如 前 面 所 述 的 单 向 排 布 
及 多 向 排 布 等 。 缺 点 是 不 能 制造 大 尺寸 制品 ， 而 且 所 得 制品 的 致密 度 低 。 














8.5 复合 材料 的 主要 性 能 与 应 用 


8.5.1 聚合 物 基 复 合 材 料 


按 所 用 增强 体 不 同 ， 聚 合 物 基 复合 材料 (polymer matrix composite，PMC) 可 以 分 为 
纤维 增强 (FRC) 、 晶 须 增 强 (WRC) 、 颗 粒 增强 (PRO) 三 大 类 。 其 有 许多 突出 的 性 能 与 工 
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艺 特点 ， 主 要 包括 : 

(1) 比 强度 、 比 模 量 大 。 玻 璃 纤维 复合 材料 (图 8 - 11) 有 较 高 的 比 强度 、 比 模 量 ， 碳 
纤维 、 硼 纤维 、 有 机 纤维 增强 的 聚合 物 基 复 合 材料 的 
比 强度 相当 于 钛 合金 的 3 一 5 倍 ， 比 模 量 相当 于 金属 
的 3 倍 多 ， 这 种 性 能 可 因 纤维 排列 的 不 同 而 在 一 定 范 
围 内 变动 。 
(2) 耐 疲劳 性 能 好 。 人 金属 材料 的 疲劳 破坏 常常 是 
没有 明显 预兆 的 突 发 性 破坏 ， 而 聚合 物 基 复合 材料 中 
纤维 与 基体 的 界面 能 阻止 材料 受 力 所 致 裂纹 的 扩展 。 
因此 ， 其 疲劳 破坏 总 是 从 纤维 的 注 绸 环节 开始 逐渐 扩 
展 到 结合 面 上 ， 破 坏 前 有 明显 的 预兆 。 大 多 数 金属 材 
料 的 疫 劳 强度 极限 是 其 抗 张强 度 ， 而 碳纤维 / 桶 本 复合 材料 的 疲劳 强度 极限 可 达 到 其 抗 张 
强度 的 70% 一 80%。 

(3) 址 振 性 好 。 受 力 结构 的 自拍 频率 除 与 结构 本 身 说 状 有 关外 ， 还 与 结构 材料 比 模 旺 
的 平方 根 成 正比 。 复 合 材料 比 模 量 高 ， 故 具有 较 高 的 自 振 闫 率 。 同 时 ， 复 合 材 料 界面 具有 
吸 振 能 力 ， 使 材料 的 振动 阻尼 很 高 。 对 于 同样 大 水 的 振动 ， 轻 合金 梁 需 9s 停止 ， 而 碳 纤 
维 复合 材料 梁 只 需 2. 5s 就 停止 。 En 

(4) 过 载 时 安全 性 好 。 复 合 材料 中 有 大 蜡 增 强 纤维 ， 当 材料 过 载 而 有 少数 纤维 断裂 
时 ， 载 荷 会 迅速 重新 分 配 到 未 破坏 的 纤维 上 ， 使 整个 构件 在 短期 内 不 会 失去 承载 能 力 。 

(5) 具有 多 种 功能 性 。 包 括 良 好 的 耐 磨 性 、 电 绝缘 性 3 耐 腐蚀 性 ， 特 殊 的 光学 、 电 
学 、 磁 学 的 特性 等 。 YX 

但 聚合 物 基 复合 材料 还 存在 着 一 些 缺点 ， 如 耐 高 温 、 耐 老化 性 能 及 材料 强度 一 致 性 等 
有 所 欠缺 ,这 些 都 有 待 于 进一步 研究 提高 、 


8.5.2 金属 基 复 合 材料 
































图 8-11 玻璃 纤维 增强 塑料 电缆 导管 











1. 主要 特点 与 性 能 

金属 基 复 合 材料 (metal matrix composite，MMC) ， 是 以 金属 及 其 合金 为 基体 ， 与 其 
他 金属 或 非 金属 增强 相合 成 的 复合 材料 。 其 增强 材料 大 多 为 无 机 非 金 属 ， 如 陶瓷、 碳 、 石 
墨 及 硼 等 ， 也 可 以 用 金属 丝 。 它 与 聚合 物 基 复合 材料 、 陶 瓷 基 复 合 材料 以 及 碳 / 碳 复合 材 
料 一 起 构成 现代 复合 材料 体系 。 

金属 基 复 合 材料 的 增强 相 / 基 体 界 面 起 着 关键 的 
连接 和 传递 应 力 的 作用 ,对 金属 基 复 合 材料 的 性 能 和 
稳定 性 起 着 极其 重要 的 作用 ， 其 应 用 实例 如 图 8 - 12 
所 示 。 金 属 基 复合 材料 可 以 按 其 所 用 增强 相 的 不 同 来 
分 类 ， 主 要 包括 纤维 增强 金属 基 复 合 材 料 、 颗 粒 增强 
金属 基 复 合 材 料 、 蝇 须 增强 金属 基 复 合 材 料 。MMC 
常用 的 纤维 包括 硼 纤维 、 碳 化 硅 纤 维 、 和 氧化 铝 纤 维和 
碳 与 石墨 纤维 等 。 其 中 增强 材料 绝 大 多 数 是 承载 组 
图 8-12 人 金属 基 复合 材料 风扇 叶片 ” 分， 金属 基体 主要 起 粘 接 纤维 、 传 递 应 力 的 作用 ,大 


















































2171 


1218 














都 选用 工艺 性 能 (如 塑性 加 工 、 铸 造 性 ) 较 好 的 合金 ， 因 而 常 作为 结构 材料 使 用 。 在 纤维 增 
强 金属 基 复 合 材料 中 比较 特殊 的 是 定向 凝固 共 晶 复合 材料 ， 其 增强 相 为 层 片 状 和 纤维 状 
相 。 人 金属 基 复 合 材料 大 多 数 用 作 高 温 结构 材 料 ， 如 航空 发 动机 叶片 材料 ;也 可 作为 功能 型 
复合 材料 应 用 ， 如 InSb - NiSb 可 作 磁 、 电 、 热 控制 元 件 。 

颗粒 、 唱 须 增强 相 包 括 SC、AL O, 、B,C 等 陶瓷 颗粒 ， 及 SiC、Sis N, 、B,C 等 晶 须 ， 
这 类 典型 的 复合 材料 包括 SiC; 增强 铝 基 、 镁 基 和 钛 基 复 合 材 料 ，TiC, 增强 钛 基 复 合 材 
料 和 SiC, 增强 铝 基 、 镁 基 和 铁 基 复合 材料 等 。 这 类 复合 材料 中 增强 材料 的 承载 能 力 不 
如 连续 纤维 ， 但 复合 材料 的 强度 、 刚 度 和 高 温 性 能 往往 超过 基体 金属 ， 尤 其 是 在 唱 须 增 
强 情况 下 。 颗 粒 或 晶 须 增 强 金属 基 复 合 材料 可 以 采取 压铸 、 半 周 态 复合 铸造 以 及 喷射 
沉积 等 工艺 技术 来 制备 ， 是 应 用 范围 最 广 、 开 发 和 应 用 前 景 最 大 的 一 类 金属 基 复 合 材 
料 ， 已 应 用 于 汽车 工业 。 颗 粒 、 唱 须 、 ls 
强 型 。 

总 之 ,金属 基 复 合 材 料 具有 的 高 比 强度 、 高 比 模 量 ， 9 导电 、 耐 磨 性 ， 低 
的 热膨胀 系数 等 优异 的 综合 性 能 ， 使 其 在 航天 、 航空 人 汽车 、 先 进 武 器 系统 中 均 具 
有 有 广泛 的 应 用 前 本、 

与 聚合 物 基 复 合 材 料 相 比 ， 全 届 基 复合 村 向 疯 民间 较 全 ， 处 在 蓬勃 发 展 阶段 。 随 
着 增强 材料 性 能 的 改善 、 新 的 增强 材料 和 复 容 制备 工艺 的 开发 ， 新 型 金属 基 复 合 材 料 将 会 
不 断 涌现 ， 所有 多 于 复 全 材料 的 性 能 刀 关 会 不 上 提高 。 


2. 典型 代表 


- 般 来 说 ， oma 
的 为 铝 、 钛 、 镁 及 其 合 

(1) 铝 基 基 复 合 材料 。 这 种 复合 材料 是 前世 种 和 规格 最 多 、 应 用 最 广泛 的 复合 材 
料 。 包 括 硼 纤 纵 、 碳 化 硅 纤 维 、 碳纤维 增强 外 玲 化 从 大 人 全 全 胸 革 全 全 人 铝 基 复 
合 材料 是 金属 其 复合 材料 中 开发 最 早 、 发 展 最 迅速 、 品 种 齐全 、 应 用 最 广泛 的 复合 材 
料 。 纤 维 增强 铝 基 复 合 材 料 ， 因 其 具有 高 比 强度 和 比 刚度 。 在 航空 、 航 天 工业 中 不 公 
可 以 大 大 改善 铝 合金 部 件 的 性 能 ， 而 且 可 以 代替 中 等 温度 下 使 用 的 昂贵 的 钛 合金 零 
件 。 在 汽车 工业 中 ,， 用 铝 及 铝 基 复 合 材料 替代 钢铁 的 前 景 也 很 好 ， 可 望 起 到 节约 能 源 
的 作用 。 

(2) 詹 基 复合 材料 。 主 要 包括 硼 纤 维 、 碳 化 硅 纤维 增强 钛 ， 碳 化 钛 颗粒 增强 铁 。 钛 基 
复合 材料 的 基体 主要 是 Ti-6Al1-4V 或 塑性 更 好 的 8- 型 合金 (如 Ti-15V-3Cr-3Sn- 
3Al) 。 以 钛 及 其 合金 为 基体 的 复合 材料 具有 高 比 强度 、 比 刚度 、 很 好 的 抗 氧 化 性 能 和 高 温 
atte im 颗粒 增强 钛 基 复 合 材 料 主要 采用 粉末 冶 
金 方法 制备 ， 如 用 冷 等 静 压 和 热 等 静 压 相 结 合 的 方法 制备 ， 并 与 未 增强 的 基体 钛 合金 实现 
en shel 

(3) 镁 基 复 合 材料 。 镁 及 其 合金 具有 比 铝 更 低 的 密度 ， 在 航空 、 航 天 和 汽车 工业 中 具 
有 较 大 的 潜力 。 大 多 数 镁 基 复 合 材料 的 增强 材料 为 颗粒 与 晶 须 ， 如 SiC, 或 SiC./Mg 和 
BC,、AlOsw/Mg。 虽 然 石墨 纤维 增强 镁 基 复 合 材料 ， 与 碳纤维 、 石 墨 纤 维 增强 铝 相 比 ， 
密度 和 热膨胀 系数 更 低 ， 强 度 和 模 量 也 较 低 , 但 具有 很 高 的 导热 /热膨胀 比值 ， 在 温度 变 
化 环境 中 ,是 一 种 尺寸 稳定 性 极 好 的 宇宙 空间 材料 。 镁 基 复 合 材料 的 基体 主要 有 AZ31 
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一 金属， 也 可 以 是 合金 ， 比 较 常见 
















































































(Mg-3Al-1Zn)、AZ61(Mg-6Al-1Zn)、ZK60(Mg-6Zn- Zr 及 AZ91(Mg-9Al-1Zn) 等 。 

(4) 高 温 合金 基 复 合 材 料 。 这 类 复合 材料 主要 包括 两 种 不 同 制备 方式 的 金属 基 复 合 材 
料 : 中 难 熔 金 属 丝 增强 型 。 主 要 采用 钨 、 儿 等 难 熔 合金 丝 ， 研 究 较 多 的 是 以 钨 丝 增强 的 复 
合 材料 。 制 备 工 艺 一 般 采 用 热 压 扩散 结合 工艺 ， 亦 可 采用 粉末 治 金 法 。 基 体 一 般 采 用 高 温 
合金 ， a 销 基 或 铁 基 。@ 定 向 凝固 共 品 复合 材料 ， 亦 称 原 位 生成 自 增强 型 复合 材 
料 。 选 用 合适 的 高 温 合金 ， 在 定向 凝固 条 件 下 使 共 晶 两 相 以 层 片 或 纤维 状 增强 相 ， 与 基体 
a tthe 采用 高 温 共 品 的 合金 主 
要 有 Ni-TaC、Co-TaCc、Ni-Cr-Al-Nb 等 。 

除 上 述 之 外 ， 还 有 铜 基 、 锌 基 及 金属 间 化 合 物 基 复 合 材料 等 。 

3. 界面 化 学 结合 


增强 相 与 基体 相 界 面 的 结合 状态 对 复合 材料 整体 性 能 影响 较 天 、 如 碳纤维 增强 个 基 复 
合 材料 中 ， 在 不 同 界面 受 载 时 ， 如 果 结 合 太 弱 ， 纤 维 就 大 量 披 出 : 强度 降低 ， 结 合 太 强 ， 
复合 材料 易 脆 断 ， 既 降低 强度 又 降低 塑性 :只 有 结合 适中 ,复合 材料 才 表现 出 高 强度 和 高 
塑性 。 增 强 相 与 基体 金属 界面 的 结合 作用 一 般 包括 机 械 结 合 、 浸 润 溶解 结合 、 化 学 反应 结 
合 、 混 合 结合 。 其 中 化 学 反应 结合 最 为 重要 。 

大 多 数 金属 基 复 合 材料 属于 热力 学 非 平衡 系统 ， 只 要 存在 有 利 的 动力 学 条 件 ， 增 强 体 
与 基体 间 就 可 能 发 生 扩散 和 化 学 反应 ， 在 界面 上 生成 新 的 化 合 物 层 例如， 硼 纤 维 增强 詹 
基 复合 材料 时 ， 界 面 发 生化 学 反应 生成 -TiB; 界面 层 ;碳纤维 增强 铝 基 复 合 材料 时 ， 界 面 
生成 AL,C, 化 合 物 。 在 许多 金属 基 复 合 材料 中 ， 界 面 反应 亡 不 是 单一 的 化 合 物 ， 例 如 硼 纤 
维 增强 Ti/Al 合金 时 ， 界面 芭 应 层 存在 多 种 反应 产物 5 

化 学 反应 界面 结合 是 金属 基 复 合 材料 的 主要 结 耸 方 式 。 在 界面 发 生 适 量 的 化 学 反应 ， 
可 以 境 加 复合 材料 的 度 ， 而 反应 过 和 时 ， 央 生 成 物 大 多 数 为 脆性 物质 ， 界 面 层 积累 到 一 
定 厚度 ， 会 引起 开 狼 :严重 影响 复合 材料 的 性 能 。 


8. 5.3 ”陶瓷 基 复 合 材 料 


陶瓷 材料 具有 强度 高 、 硬 度 大 、 耐 高 温 、 抗 氧化 、 耐 化 学 腐蚀 等 优点 ， 但 其 抗 弯 强 度 
不 高 、 断 型 韧性 低 ， 限 制 了 其 作为 结构 材料 使 用 。 当 用 高 强度 、 高 模 量 的 纤维 或 晶 须 增 强 
后 ， 其 高 温 强度 和 和 韧 性 可 大 幅度 提高 ， 陶瓷 基 复合 材料 (ceramic matrix composite， 
CMSC) 的 主要 目的 是 增 韦 ， 其 应 用 实例 如 图 8 - 13 
所 示 。 最 近 ， 欧 洲 动力 公司 推出 的 航天 飞机 高 温 
区 用 碳纤维 增强 碳化 硅 基 体 和 用 碳化 硅 纤 维 增强 
碳化 硅 基 体 所 制造 的 陶瓷 基 复 合 材料 ， 可 分 别 在 
1700C 和 1200C 下 保持 20C 时 的 抗 拉 强度 ， 且 
有 较 好 的 抗 压 性 能 、 较 高 的 层 间 剪 切 强度 ; 而 断 
询 延 伸 率 较 一 般 陶瓷 大 ， 耐 辐射 效率 高 ， 可 有 效 
地 降低 表面 温度 ， 有 极 好 的 抗 氧化 、 抗 开裂 
性 能 。 图 8-13 陶瓷 基 复 合 材 料 

陶瓷 基 复 合 材料 与 其 他 复合 材料 相 比 发 展 仍 较 缓 慢 ， 主 要 原因 是 制备 工艺 复杂 ， 且 缺 
少 耐 高 温 纤 维 。 
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材料 化 学 


8. 5.4 复合 材料 的 应 用 





高 技术 发 


. 能源 技术 领域 的 应 用 
高 技术 对 材料 的 选用 是 非常 严格 和 苛刻 的 ， 复合 材 料 的 优越 性 能 比 一 般 材料 更 能 适合 
展 的 需要 。 如 运载 火箭 的 壳 体 、 航 天 飞机 的 支架 、 卫 星 的 支架 等 各 种 结构 件 ， 都 














要 求 








质 轻 、 高 强度 、 高 刚度 的 材料 以 节约 推动 所 需 的 燃料 ， 





复合 材料 能 满足 这 些 要 求 。 


特别 是 像 导 弹 的 头 部 防 热 材料 、 航 天 飞机 的 防 热 前 缘 和 火箭 发 动机 的 喷 管 等 需要 耐 高 温 、 


抗 烧 蚀 的 材料 ， 更 是 非 复合 材料 莫 属 。 表 8 - 6 为 复合 材料 在 能 源 技术 中 的 应 用 。 






































表 8-6 复合 材料 在 能 源 技术 中 的 应 用 

新 能 源 构件 1 一 复合 材料 

二 古本 帮 证 太阳 能 电池 结构 支架 、 热 变换 器 的 破 纤 维 材 脂 基 复 合 材料 、 吸 热 功能 复合 
吸 热 层 叶片 及 塔 身 、 核 燃料 包 覆 管 材料 AN 

风力 发 电机 叶片 及 塔 身 、 同 位 素 分 离 机 转子 ,| “混杂 左 纤维 树脂 基 复 合 材料 、 碳 纤维 村 

核能 源 核燃料 包办 管 尺 沸 起 复合 材料 、 碳 / 碳 复合 材料 

省 转动 轴 、 多 条 话 守 (局 部 谤 件 兴 请 碳纤维 树脂 基 复合 材料 、 气 化 铝 纤维 增 

塞 连 杆 及 销 子 强 铝 基 复合 材料 

燃料 涡轮 陶 资 基 复合 材料 、 耐 高 温 金 属 基 复 合 

发 动机 储 能 | 材料 2 、 

ee EE 六 慨 纤 维 增强 铝 基 复合 材料 











信息 领域 的 应 轴 | 


信息 技术 是 现代 发 





展 最 迅速 的 高 技术 ,在 包括 信息 的 检测 、 


传输 、 人 储存、 处理 运算 和 


执行 等 方面 ， 复 合 材料 起 到 重要 的 作用 ， 见 表 8 -7 所 列 。 























在 生物 工程 方面 ， 复 合 材料 不 仅 力学 性 能 满足 生物 工程 用 容器 的 要 求 ， 同 时 还 能 满足 
耐 腐蚀 、 抗 生物 破坏 及 具有 生物 相 容 性 的 要 求 。 此 外 复合 材料 还 在 机 械 、 化 工 、 国 防 等 领 
域 有 广泛 的 应 用 。 

表 8 -7 复合 材料 在 信息 技术 技术 中 的 应 用 

功能 部 件 复合 材料 

检查 换 能 级 感 元 件 具有 换 能 功能 的 复合 材料 

证 和 廊 纶 增强 本 下 部 复 全 材料、 本 作 

存储 磁 记 录 和 侯 光 记录 航 片 碳 / 铀 复合 材料 

处 理 和 计算 | ”大 规模 集成 电路 基 片 半导体 及 导电 性 复合 材料 
执行 二 碳纤维 /树脂 基 或 金属 基 复 合 材料 
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8.5.5 复合 材料 存在 的 问题 与 未 来 展望 


该 领域 存在 的 主要 问题 如 下 : 

(1) 如 何 提高 结构 型 复合 材料 的 性 能 。 随 着 高 技术 的 发 展 ， 对 结构 型 复合 材料 的 性 能 
指标 日 益 提 高 。 先 进 复合 材料 在 模 量 上 已 经 基本 达到 要 求 . 但 在 强度 及 耐 温 性 等 方面 尚 须 
提高 。 金 属 基 复 合 材料 目前 强度 相距 指标 要 求 尚 远 ， 纤 维 增强 相 的 强度 还 有 进一步 开发 的 
较 大 潜力 ， 因 为 目前 达到 的 水 平 距 理想 单 晶 的 强度 有 数量 级 上 的 差别 。 如 何 使 纤维 结构 具 
有 高 度 取 向 性 ， 并 使 其 缺陷 减 到 最 小 ， 是 增强 相 研 究 的 方向 。 

(2) 复合 材料 界面 的 设计 与 控制 。 复合 材料 界面 实质 上 是 纳米 级 以 上 厚度 的 界面 相 或 
称 界面 层 。 在 增强 相 与 液态 基体 相互 接触 时 ， 即 使 不 发 生 反应 也 可 能 在 基体 凝固 或 固化 过 
程 中 ， 由 于 诱导 效应 或 残余 应 力 的 作用 使 临近 接触 界面 的 基体 局 部 结构 发 生 不 同 于 基体 本 
体 的 变化 。 如 果 基 体 本 身 是 多 组 分 材料 (如 合金 )， 则 会 在 接触 界面 附近 发 生 某 元 素 的 富 
集 ,使 之 不 同 于 基体 本 体 ， 如 两 组 分 之 间 相 互 溶解 、 扩散 或 者 发 生化 学 反应 ， 都 必然 产生 
一 层 新 生 相 ， 这 些 都 是 构成 界面 相 ( 或 层 ) 的 原因 。 界面 和 也 包括 预先 在 增强 相 表 面 涂饰 或 
处 理 的 表面 层 ( 如 偶 联 剂 )， 界 面 的 控制 与 设计 是 个 较 新 的 课题 ， 希 望 能 根据 需要 有 意识 
地 控制 界面 黏 接力 、 内 应 为 和 界面 层 厚度 及 其 层 汪 外 结构 性 能 为 此 设计 用 增强 相 的 表面 
处 理 、 涂 层 以 及 革 体 的 组 织 成 分 (包括 在 到 全 物 添加 组 分 、 金 属 合金 元 素 等 )， 来 构成 比 
较 理想 的 甚至 梯度 过 滤 的 界面 层 。 \ 

并 适合 复合 材料 的 力学 。 在 煌 料 力学 方面 已 经 进行 了 大 量 的 工作 ， 但 都 建 六 
连续 介质 力学 的 基础 上 。 复 合 材料 不 是 连续 介质 ， 它 不 仅 是 多 相 材 料 而 且 还 存在 界 
面 。 这 种 复杂 体 的 力学 处 理 非常 用 难 ， 目前 只 停留 在 经 验 或 半 经 验 的 水 平 上 ， 需 要 了 予以 重 
视 和 研究 解决 。 同时 对 于 代 合 材料 做 观 力学 问 是 的 研究 下 作 还 很 少 ， 复合 材料 的 破坏 力学 
也 存在 很 多 问题 。 









































宇平 











和 起 混杂 型 复合 材料 。 好 是 混 天 和 得 层 混杂 列 复 合 材料 已 经 在 实用 中 到 
列 是 它 能 在 基本 满足 性 能 的 前 提 下 ， 减少 其 中 先进 复合 材料 所 占 的 比 
重 ， 从 而 使 价格 明显 下 降 。 超 混杂 复合 材料 是 近年 来 发 展 的 新 型 复合 材料 ， 它 具有 优异 的 
性 能 ， 特 别 是 将 来 有 可 能 使 超 混杂 复合 材料 兼 有 结构 和 功能 的 作用 ， 所 以 受到 重视 。 但 是 
有 关 混 杂 效 应 的 机 制 、 材 料 匹 配 的 控制 与 设计 的 研究 还 远 远 不 够 ， 以 致 尚 不 能 充分 发 挥 这 
类 复合 材料 的 优势 。 

(5) 复合 材料 结构 设计 的 智能 化 。 随 着 电子 计算 机 技术 的 飞跃 发 展 ， 用 以 设计 复合 材 
料 使 之 满足 最 优化 条 件 取得 了 一 定 的 成 果 ， 但 尚 需 进一步 走向 智能 化 设计 的 水 平 。 特 别 是 
依靠 电子 计算 机 的 显示 功能 ， 可 把 模拟 实用 条 件 下 复合 材料 的 适应 能 力 直观 地 显示 出 来 
从 而 设计 新 的 先进 复合 材料 和 进行 筛选 ， 避 免 了 大 量 复杂 而 昂贵 的 试验 ,节约 了 时 间 。 
(6) 功能 复合 材料 及 复合 材料 仿生 学 的 研究 。 功 能 复合 材料 具有 无 可 比拟 的 优越 性 和 
可 供 设计 的 广阔 自由 度 。 关 于 复合 材料 仿生 学 更 是 如 此 ， 许 多 生物 体 复合 材料 的 先进 性 还 
有 待 认 识 和 仿效 。 
展望 未 来 ， 不 仅 上 面 提出 的 各 项 问题 将 会 得 到 满意 的 解决 ,而 且 还 会 出 现 各 种 新 颖 的 
结构 型 或 功能 型 先进 复合 材料 ， 特 别 是 功能 复合 材料 如 智能 复合 材料 、 自 愈合 复合 材料 、 
自 应 变 复合 材料 等 。 目 前 科学 发 展 的 规律 是 逐步 从 宏观 进入 微观 ， 出 现 了 原子 级 和 分 子 级 
的 材料 设计 问题 ， 复合 材料 研究 也 会 出 现 类 似 的 发 展 趋向 。 
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一 、 填 空 题 

1. 按 基体 材料 类 型 不 同 ， 复 合 材料 可 分 为 

2. 按 增强 相形 态 不 同 ， 复 合 材料 可 分 为 5 

3. 复合 材料 的 命名 以 为 基础 ， 命 名 的 方法 是 将 或 放 
在 前 ， 放 在 后 ， 再 缀 以 “复合 材料 "。 如 由 硼 纤 维和 环 氧 树脂 构成 的 复合 材料 
称 为 。 

4. 碳 / 碳 复合 材料 是 由 增强 体 与 基体 组 成 的 复合 材料 ,简称 











5. 是 聚合 物 基 复 合 材料 中 最 为 重要 的 基体 材料 ;以 双 酚 A 与 环 氧 氧 再 烷 
缩合 而 得 的 为 主 ， 其 分 子 重 可 以 从 几 百 至 数 下 党 浊 下 为 和 和 液 状 或 史 性 贱 
体 。 A 

6. 是 分 子 主 链 上 含有 密集 芳 环 与 芳 酰 酌 结 构 的 聚合 物 ， 经 溶液 纺 丝 获 得 
的 合成 纤维 ,最 有 代表 性 的 商品 为 ,被 料 邦 公司 于 1968 年 发 明 ， 在 我 国 亦 称 


NS 








过 是 取 人 物 基 复 合 材料 制造 中 报时 采用 的 和 最 简单 的 方法 。 
WAN 


二 、 名 词 解释 VN a 
复合 材料 增强 相 涌 酰 腕 “ 破 纤维 晶 须 MMC 小 ~ 
三 、 简 答题 本 MX 六 
1. 简 述 金属 基体 的 透 择 原则 。 入 
2 简 述 复合 林 料 中 基体 的 主要 作用 。 交 > 一 

3. 简 述 复合 材料 的 特点 ， 试 论述 复合 材料 中 增强 体 表面 改 性 的 必要 性 。 
4 


Ww/ 


， 简 述 聚 谷物 基 复 合 材料 的 性 能 和 特点 。 
， 简 述 复合 材料 的 应 用 及 展望， 
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第 驴 瘟 


纳米 材料 


番 - 本 位 致 举 要 点 





知识 要 点 


掌握 程度 


相关 知识 





纳米 材料 的 概念 、 


理解 纳米 材料 的 概念 
掌握 纳米 材料 的 分 类 方法 及 纳米 涂 


原子 团 签 、 纳 米 颗 粒 、 碳 纳米 管 、 








i 超 晶 格 、 纳 米 超 薄膜 、 纳 米 涂 层 、 自 
种 3  、 碳 纳米 管 忆 纳米 温 合 材料 等 主 生 
中 类 | 纳米 复合 材料 等 主要 租 效 技术 、 纳 米 复合 材料 

掌握 纳米 效应 ; 小 尺寸 效应 、 表 面 效应 、 量 子 尺寸 
纳米 材料 的 特性 了 |) 解 形 米 材料 的 光学 、 热 学 \ 力学 | 效应 和 宏观 量子 隧道 效 


等 特殊 性 质 


、 蓝 移 现 





象 、 量 子 限 域 效应 





纳米 材料 的 制备 及 
其 应 用 





了 解 纳 米 材料 的 主要 制备 方法 、 原 
理 及 纳米 材料 的 应 用 








物理 法 、 化 学 法 、 合法 、 气 相 
法 、 液 相 法 、 固 相 法 、 磁 流体 
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其 有 条 他 


20 世纪 90 年 代 美国 国家 关键 技术 委员 会 向 总 统 提交 了 一 份 国家 关键 技术 报告 ， 指 
出 ; 采用 先进 的 纳米 技术 可 生产 纳米 机 械 装置 和 传感器 。 纳 米 电子 技术 和 纳米 制造 技术 
的 发 展 促进 了 纳米 传感器 的 诞生 ， 这 将 极 大 丰富 传感器 的 理论 ， 拓 宽 传感器 的 应 用 
领域， 
纳米 材料 能 吸附 周 国 气体 和 光 ， 使 电 性 质 发 生变 化 ， 出 现 升温 现象 等 ， 利 用 界面 效 
应 、 尺 十 效应、 量子 效 应 有 可 能 制 成 传感器 。 传 感 器 的 研究 开发 与 纳米 材料 相 比 ， 其 应 
用 方面 更 加 具体 化 ， 传 感 器 上 所 用 的 纳米 材料 主要 是 陶 资 材料。 未 来 的 战争 将 是 一 场 信 
息 战 ， 信 息 战 的 重要 特征 之 一 就 是 窃取 和 反 窃 取 情 报 。 将 纳米 传感器 用 空投 或 其 他 方法 
役 入 到 所 需 的 地 方 ， 可 构成 一 个 分 布 式 传感器 网 络 ， 以 搜集 情报 二 或 者 用 纳米 机 器 人 姐 
、 成 一 支 规模 宏大 的 “机 器 出 史 部 队 ， 可 携带 各 种 功 
能 的 纳米 传感器 去 扰 行 特殊 任务 。 纳 米 传感器 ( 见 
图 9-1) 不 仅 可 以 租 未 来 战争 中 大 显 身 手 ， 在 医学 
中 也 有 用 武之 好， 在 临床 手术 上 利用 纳米 传感器 提 
供 的 实时 信息 可 提高 手术 的 成 功率 。 在 药物 制剂 
四 ,去 拓 在 谷类 或 纳米 级 药物 秽 粒 的 研究 已 成 为 国 
图 9- 1 纳米 传感器 .内 外 药剂 学 的 研究 热点 。 





9. 1 纳米 材料 的 概念 


纳米 (nm) 是 一 种 长 度 单位 ，lnm 等 于 10 一 m， 相 当 于 头发 丝 直径 的 1/100000。 化 学 
以 原子 和 分 子 为 研究 对 象 ， 其 尺度 通常 小 于 lnm; 凝聚 态 物 理 则 以 尺度 大 于 100nm 的 同 
态 物 质 为 研究 对 象 。 显 然 ， 在 这 两 个 领域 之 间 存 在 一 个 范围 为 1 一 100nm 的 尺度 空隙 ， 即 
所 谓 纳 米 尺 度 ， 图 9- 2 所 示 为 纳米 尺度 与 物体 尺 十 比较。 人们 发 现 ， 当 物质 达到 纳米 尺 
将 具有 传统 材料 所 不 具备 的 物理 、 化 学 性 能 ， 表 现 出 独特 的 光 、 电 、 磁 和 化 学 特性 

。 因 此 ， 人 们 把 处 于 纳米 尺度 的 材料 从 传统 材料 中 分 离开 来 ， 称 为 纳米 材料 (nanoma- 
terials) 或 纳米 结构 材料 (nanostructured materials)。 广 义 地 说 ,纳米 材料 指 微观 结构 至 少 
在 一 维 方向 上 受 纳米 尺度 (1 一 100nm) 调 制 的 固体 超 细 材 料 ， 或 以 其 为 基本 单元 构成 的 材 
料 。 与 纳米 材料 研究 相关 的 学 科 称 为 纳米 科学 技术 。 

纳米 科学 技术 是 20 世纪 80 年 代 末 出 现 并 正在 飞速 发 展 ， 融 介 观 体系 物理 、 量 子 力学 
等 现代 科学 为 一 体 ， 与 超 微细 加 工 、 计 算 机 、 扫 描 隧 道 显微镜 等 先进 工程 技术 相 结 合 的 多 
方位 、 多 学 科 的 新 科技 。 纳 米 科学 技术 是 在 纳米 尺度 范围 内 认识 和 改造 自然 ， 通 过 直接 操 
作 或 安排 原子 、 分 子 状 况 而 创造 新 物质 。 它 的 出 现 标 志 着 人 类 改造 自然 的 能 力 已 延伸 到 原 
子 、 分 子 水 平 ， 标 志 着 人 类 科学 技术 已 进入 一 个 新 的 时 代 。 

纳米 科技 主要 包括 纳米 物理 学 、 纳 米 化 学 、 纳 米 材料 学 、 纳 米 生物 学 、 纳 米 电 子 学 、 
纳米 加 工学 、 纳 米 力学 七 个 相对 独立 又 相互 渗透 的 学 科 ， 及 纳米 材料 、 纳 米 器 件 、 纳 米 尺 
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度 的 检测 与 表征 这 三 个 研究 领域 a 化 学 为 纳米 技术 提供 了 理论 依 
据 ， 纳米 电子 学 学 是 纳米 技术 的 最 容 ， 而 纳米 材料 研究 则 是 整个 纳米 科技 的 
基础 。 纳 米 材 料 的 发 展 分 为 三 个 阶段 : @ 实 人 合成 块 体 ， 研 究 评估 
表征 的 方法 ， 探 索 纳 米 性 能 ; 加 设计 纳 图 组 装 纳米 体系 。 其 中 人 工 组 
装 合成 的 纳米 体系 受到 人 们 关注 。 和 攻 - 

起 米 直 有 RN 


NY>! 各 
， 9. 2 纳米 材料 的 种 类 





纳米 材料 的 种 类 繁多 ,根据 化 学 组 成 和 结构 不 同 ， 可 分 为 纳米 金属 材料 、 纳 米 陶 瓷 
材料 、 纳 米 高 分 子 材料 和 纳米 复合 材料 ; 根据 力学 性 能 不 同 可 分 为 纳米 增强 陶瓷 材 
料 、 纳 米 改 性 高 分 子 材料 、 纳 米 耐 磨 及 润滑 材料 等 ;根据 光学 性 能 不 同 ， 可 分 为 纳米 吸 
波 (隐身 ) 材 料 、 光 过 滤 材 料 、 光 导电 材料 、 纳 米 抗 紫外 线材 料 等， 以 电子 性 能 划分 ， 
可 分 为 纳米 半导体 传感器 材料 、 纳 米 超 纯 电子 浆 料 ; 以 磁性 能 划分 ， 有 高 密度 磁 记 录 介 
质 材 料 、 磁 流体 、 纳 米 磁性 吸 波 材料 、 纳 米 磁 性 药物 等 ;以 热学 性 能 划分 ， 有 纳米 热 交 
换 材料 、 低 温 烧结 材料 、 特 种 非 平衡 合金 等 ; 以 生物 和 医用 性 能 划分 ， 有 纳米 药物 、 纳 
米 骨 和 齿 修 复 材料 、 纳 米 抗菌 材料 ; 以 表面 活性 划分 ， 则 有 纳米 催化 材料 、 吸 附 材 料 、 
防 污 环境 材料 等 。 

在 纳米 材料 研究 中 ,通常 按 维 数 不 同 ， 把 纳米 材料 的 基本 单元 分 为 零 维 、 一 维和 二 
维 。 零 维 纳米 材料 指 空间 三 维 尺度 均 在 纳米 尺度 范围 ， 如 纳米 颗粒 、 原 子 团 簇 等 ;一 维 纳 
米 材料 指 空间 中 有 两 维 处 于 纳米 尺度 ， 如 纳米 丝 、 纳 米 管 、 纳 米 棒 等 ; 二 维 纳米 材料 指 在 
三 维 空间 中 有 一 维 在 纳米 尺度 .如 超 薄 膜 、 多 层 膜 、 超 晶 格 等 。 此 外 ,由 这 些 低 维 纳米 材 
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料 作为 基本 单元 构成 的 块 状 材料 ， 可 划分 为 三 维 纳米 材料 ， 其 纳米 单元 作为 纳米 相 存 在 于 
块 状 材料 中 。 
1. 原子 团 答 Catomic clusters) 


其 为 介 于 单个 原子 与 固态 块 体 之 间 的 原子 集合 体 ， 其 尺寸 一 般 小 于 lnm， 含 几 个 到 几 
百 个 原子 。 根 据 其 组 成 不 同 ， 可 分 为 一 元 、 二 元 、 多 元 原子 团 簇 以 及 原子 簇 化 合 物 。 原子 
簇 化 合 物 是 原子 团 秘 与 其 他 分 子 以 配 位 化 学 键 结合 成 的 化 合 物 ， 有 线 状 、 层 状 、 管 状 、 洋 
葱 状 、 球 状 等 。 原 子 团 簇 是 由 原子 、 分 子 的 微观 尺寸 向 宏观 尺寸 的 过 渡 阶 段 ， 具 有 许多 奇 
特 的 性 质 ， 如 原子 稳定 性 ， 气 、 液 、 固 态 的 并 存 与 转化 极 大 的 表面 /体积 比 ， 异 常 高 的 
化 学 和 催化 活性 ， 结 构 的 多 样 性 和 排列 的 非 周 期 性 等 。 原 子 团 徐 的 奇特 性 质 是 纳米 材料 许 
多 特性 的 科学 基础 。 














原子 团 簇 中 最 典型 的 是 富 勒 烯 (fullerenes)， 于 1985 
年 被 发 现 ， 是 继 金 刚 石和 石墨 之 后 碳 元 素 的 第 三 种 晶体 
形 im 是 最 先 发 现 的 富 勤 烯 ， 由 60 个 碳 原子 构成 ， 与 
足球 拥有 完全 相同 的 外 形 ( 图 9-3)。60 个 碳 原子 处 于 60 
个 顶点 上 ， 构 成 20 企 正六 边 形 与 12 个 正 五 边 形 组 成 的 
球形 32 面体 其 大 小 仅 有 0. 7nm。Cs。 有 着 无 数 优异 的 性 
质 ， 它 本 身 是 半导体 ， 摊 杂 后 可 变 成 临界 温度 很 高 的 超 导 
体 , .由 它 衍生 出 的 碳 纳米 管 比 相同 直径 的 金属 强度 高 100 
万 倍 。 

目前 ， 原 子 团 簇 的 研究 工作 主要 有 两 方面 四 理论 计 
算 原 子 团 徐 的 原子 结构 ~ 键 长 、 键 和 和 排列 能 量 最 小 的 可 
能 存在 结构 ;四 实验 研究 原子 团 复 的 结构 与 特性 * 制备 原子 团 ， 并 设法 保持 其 原 有 特性 压 
制 成 块 ， 开 展 相 关 的 应 用 研究 。 

2. 纳米 颗粒 KKnanoparticles) 


其 指 颗粒 尺寸 为 纳米 量 级 的 超 微 颗粒 ， 其 尺度 大 于 原子 团 徐 ,小 于 通常 的 微粉 ， 一般 
在 1 一 100nm 之 间 ， 需 用 高 分 辨 力 的 电子 显微镜 观察 。 

纳米 颗粒 与 原子 团 簇 不 同 ， 一 般 不 具有 幻 数 效应 。 但 纳米 颗粒 的 比 表面 积 远 大 于 块 体 
材料 ， 这 使 其 电子 状态 发 生 突变 。 已 经 发 现 ， 当 粒子 尺寸 进入 纳米 量 级 时 ， 粒 子 将 具有 量 
子 尺 二 效应、 小 尺 十 效应、 表面 效应 和 宏观 量子 隧道 效应 ， 表 现 出 许多 特有 的 性 质 ， 在 催 
化 、 滤 光 、 光 吸收 、 医 药 、 磁 介质 及 新 材料 等 方面 有 广阔 的 应 用 前 景 。 

3. 碳 纳 米 管 (carbon nanotubes) 

这 是 1991 年 才 被 发 现 的 一 种 碳 结构 。 理 想 碳 纳米 管 是 由 碳 原子 形成 的 石墨 烯 片 层 卷 成 
的 无 缝 、 中 空 的 管 体 ， 管 两 端 一 般 由 含 五 边 形 的 半球 面 网 格 封口 (图 9- 4)。 石 墨 烯 的 片 层 一 
般 可 以 从 一 层 到 上 百 层 , 含有 一 层 石 墨 烯 片 层 的 
称 为 单 壁 碳 纳米 管 〈single walled carbon nano- 
tubes，SWNT); 两 层 的 称 为 双 壁 碳 纳 米 管 
(double walled carbon nanotubes. DWNT); 


多 于 两 层 的 称 为 多 壁 碳 纳米 管 (multi - walled 图 9-4 碳 纳米 管 结构 示意 图 











图 9-3 Coo 的 结构 示意 图 
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carbon nanotubes，MWNT) 。SWNT 的 直径 一 般 为 1 一 6nm， 最 小 直径 大 约 为 0.5nm， 与 
C3 分 子 的 直径 相当 。SWNT 管 的 长 度 可 达 几 百 纳米 到 几 微 米 ， 因 SWNT 的 最 小 直径 与 富 
OD eI 的 央 大 并 入 人 和 in 直径 在 几 纳米 到 几 十 纳 
米 ， 长 度 一 般 在 微米 量 级 ， 最 长 者 可 达 数 毫米 。 由 于 碳 纳米 管 具有 和 较 大 的 长 径 比 ， 所 以 可 
看 成 为 准 一 维 纳米 材料 。 
碳 纳 米 管 的 尺寸 尽管 很 小 , 但 其 电导 率 却 是 铜 的 1 万 倍 ， 强 度 是 钢 的 100 倍 ， 而 重量 
只 有 钢 的 1/7。 它 像 金 刚 石 一 样 硬 ， 却 有 柔韧 性 ， 可 以 拉 伸 。 它 的 熔点 是 已 知 材料 中 最 
高 的 。 
由 于 碳 纳米 管 的 独特 性 能 ， 使 其 在 高 新 技术 诸多 领 
域 有 着 诱 人 的 应 用 前 景 。 在 电子 方面 ， 利 用 碳 纳米 管 奇 
异 的 电学 性 能 ， 可 将 其 应 用 于 超级 电容 器 、 场 发 射 平板 
显示 器 、 晶 体 管 集成 电路 等 领域 ;在 材料 方面 ， 可 将 其 
应 用 于 金属 、 水 泥 、 塑 料 、 纤 维 等 诸多 复合 材料 领域 ;< 
它 是 迄今 为 止 最 好 的 贮 所 材料， 并 可 作为 多 类 反应 催化 
剂 的 优良 载体 ;在 军事 方面 ,利用 它 对 波 的 吸收 4 折射 
率 高 ， 将 其 作为 隐身 材料 广泛 应 用 于 隐形 飞机 和 超 音速 
飞机 ; 在 航天 领域 ,利用 其 良好 的 热学 性 能 ;` 将 其 添加 
到 火箭 的 固体 燃料 中 ， 从 而 使 燃烧 效率 更 高 。 图 9-5 所 
示 为 由 碳 纳米 管 纤维 制 成 的 超 强 防护 背心。 
4. 超 晶 格 (superlattice) 人 了 、” EO 


和 丰 风色 儿 扩大 和 共和 下 和 到 
膜 ， 是 特定 形式 的 层 状 精细 复合 材料 。 在 超 晶 格 中 ， - 层 的 尺 二 都 在 纳米 尺度 范围 ， 但 
实际 的 超 晶 格 可 以 生长 到 任意 尺寸 。 

超 晶 格 的 概念 由 美国 IBM 实验 室 于 1970 年 提出 ,目前 以 半导体 超 晶 格 的 研究 最 为 系 
统 、 深 入 ， 其 有 望 成 为 新 一 代 的 微 电 子 、 光 电子 材料 。 最 初 的 半导体 超 晶 格 是 由 砷 化 销 和 
锐 铝 砷 两 种 半导体 薄膜 交替 生长 而 形成 的 。 目 前 其 种 类 已 扩展 到 钢 砷 / 镶 镜 、 钢 铝 砷 / 钢 镜 
砷 、 镜 铁 / 镜 锡 磁 等 多 种 类 型 。 组 成 材料 也 由 化 合 物 半导体 扩展 到 错 、 硅 等 元 素 半导体 ， 
特别 是 近年 来 发 展 起 来 的 硅 / 钳 硅 应 变 超 晶 格 ， 由 于 其 可 与 硅 的 平面 工艺 相 容 和 集成 ， 
而 格外 受到 重视 ， 被 誉 为 新 一 代 硅 材料 ， 在 集成 光电 子 学 中 ,用 其 作 过 渡 ， 可 在 硅 芯 片上 
制造 错 检 波 管 。 

半导体 超 品 格 结构 不 仅 给 材料 物理 带 来 了 新 面貌 ,而且 促进 了 新 一 代 半 导体 器 件 的 产 
生 ， 可 制备 高 电子 迁移 率 的 晶体 管 、 红 外 探测 器 ， 先 进 的 雪 骨 型 光电 探测 器 ， 实 空间 的 电 
子 转移 器 件 等 ， 被 广泛 应 用 于 雷达 、 电 子 对 抗 、 空 间 技术 等 领域 。 

5. 纳米 超 薄 膜 、 纳 米 薄膜 与 纳米 涂 层 

纳米 超 薄膜 指 薄 膜 厚度 处 在 纳米 数量 级 的 薄膜 ， 其 具有 导电 、 电 致 发 光 、 光 电 转换 等 
很 多 奇异 特性 ， 可 用 于 制备 传感器 、 太 阳 能 电池 及 光 通 信 元 件 ， 近 年 来 受到 广泛 的 重视 。 

纳米 超 薄膜 可 通过 Langmuir - Blodgett(LB) 法 、 自 组 装 法 (self -assembly，SA) 等 制 
备 。 自 组 装 技术 是 由 法 国 科学 家 Decher 等 提出 的 一 种 基于 静电 作用 的 制备 超 薄膜 的 方法 ， 
它 与 气相 沉积 、 旋 转 涂 布 、 浸 泡 吸 附 等 方法 的 最 大 不 同 是 其 制备 的 超 薄膜 高 度 有 序 并 有 方 

















9-5 由 碳 纳米 管 纤维 制 成 的 
超 强 防护 背心 
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向 性 。 其 特点 是 方法 简单 、 无 须 特殊 装置 ， 采 用 水 为 溶剂 ， 具 有 沉积 过 程 和 膜 结 构 分 子 级 
可 控制 的 优点 。 可 利用 连续 沉积 不 同 组 分 制备 膜 层 间 二 维 甚至 三 维 的 有 序 结构 ， 实 现 膜 的 
光 、 电 、 磁 等 性 质 ， 还 可 模拟 生物 膜 ， 故 近 十 余年 来 受到 广泛 的 重视 。 

纳米 薄膜 与 纳米 涂 层 主要 指 含有 纳米 粒子 和 原子 团 簇 的 薄膜 、 纳 米 尺 寸 厚 度 的 薄膜 、 
纳米 级 第 二 相 粒 子 沉积 镀层 、 纳 米粒 子 复合 涂 层 或 多 层 膜 。 一 般 而 言 ， 金 属 、 半 导体 和 陶 
瓷 的 细小 颗粒 在 第 二 相 介质 中 都 有 可 能 构成 纳米 复合 薄膜 ， 存 在 尺 十 效应、 量子 尺寸 效应 
及 与 相应 母体 的 界面 效应 ， 具 有 特殊 的 物理 和 化 学 性 质 。 


6. 纳米 固体 材料 


有 具 有 纳米 特征 结构 的 固体 材料 称 为 纳米 固体 材料 。 如 由 纳米 颗粒 压制 烧结 而 成 的 三 维 
固体 ， 其 结构 上 表现 为 颗粒 和 界面 双 组 元 ; 又 如 原子 团 戏 堆 压 成 协 体 后 ， 保持 原 结构 而 不 
发 生 反 应 形成 的 固体 。 后 者 具有 很 高 的 强度 、 稳定 性 以 及 导电 能 力 、 这 类 材料 中 存在 大 量 
晶 界 ， 呈现 出 特殊 的 机 械 、 电 、 磁 、 光 和 化 学 性 质 。 CR 

由 纳米 硅 晶 粒 和 唱 界 组 成 的 纳米 固体 材料 ， 其 晶 粒 和 边界 几乎 各 占 体积 一 六 ， 具 有 比 
本 征 唱 体 硅 高 的 电导 率 和 载 流 子 迁 移 率 ， 电导 率 的 温度 系数 很 小 。 此 外 ， 通 过 引入 高 密度 
可 获得 一 类 新 的 无 序 固体 ， AAS 相 界 、 位 错 等 类 型 的 缺陷 ， 从 而 得 

不 同 结构 的 纳米 晶体 材料 。 


7. 纳米 复合 材料 (na anocompositesy、 A SN 


其 指 由 两 种 或 两 种 以 上 的 周 相 至 上 以 纳米 尺度 复合 而 形成 的 复合 材料 。 较 常 
用 的 分 散 相 有 纳米 颗粒 、 纳米 晶 须 、 纳米 纤 等 。 基 体 材料 (连续 相 ) 可 以 是 金属 、 无 机 
非 金 属 和 有 机 高 分 子 。 尖兵 天 材料 为 分 散 相 1 和 和 全 物 为 连续 相 时 ， 可 形成 聚合 物 基 
纳米 复合 材料 。 A 

到 合 物 革 纳 米 复 众 烤 料 与 常规 的 无 术科 /家人 物体 系 不 同 ， 不 是 有 机 相 与 无 机 相 的 
简单 混合 ， 而 基 两 相 在 纳米 尺寸 范围 内 的 复合 。 作为 分 散 相 的 有 机 聚合 物 通常 是 指 刚性 棱 
状 高 分 子 ， 包 括 溶 致 液晶 聚合 物 、 热 致 液晶 聚合 物 和 其 他 刚性 高 分 子 ， 它 们 以 分 子 水 平分 
散在 柔性 聚合 物 基体 中 ,构成 无 机 物 / 有 机 聚合 物 纳米 复合 材料 。 作 为 连续 相 的 有 机 聚合 
物 可 以 是 热塑性 聚合 物 、 热 固 性 聚合 物 。 聚 合 物 基 无 机 纳米 复合 材料 不 仅 具 有 纳米 材料 的 
表面 效应 、 量 子 尺寸 效应 等 性 质 ， 而 且 将 无 机 物 的 刚性 、 尺 二 稳定 性 和 热 稳定 性 与 聚合 物 
的 韧性 、 加 工 性 及 介 电 性 能 烘 合 在 一 起 ， 从 而 产生 许多 特异 的 性 能 。 

把 纳米 粒子 分 散 到 二 维 的 薄膜 材料 中 可 形成 纳米 复合 材料 ， 其 可 分 为 均匀 弥散 和 非 均 
匀 弥 散 两 大 类 。 均 匀 弥 散 是 指 纳米 粒子 在 薄膜 中 均匀 分 布 ; 非 均 匀 弥 散 是 指 纳米 粒子 随 
机 、 混 乱 地 分 散在 薄膜 基体 中 。 此 外 ， 由 不 同 材质 构成 的 多 层 复合 膜 也 属于 纳米 复合 材 
料 。 近 年 来 引 人 注 目的 凝 胶 材料 ， 也 可 作为 纳米 复合 材料 的 母体 。 
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9.3 纳米 材料 的 特性 


由 于 纳米 材料 具有 特殊 的 结构 ， 处 于 热力 学 极 不 稳定 状态 ， 因 而 表现 出 独特 的 效应 ， 
并 由 此 衍生 出 很 多 特殊 性 能 。 
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9.3.1 纳米 效应 


纳米 效应 包括 : 小 尺 十 效应、 表面 效应 、 量 子 尺寸 效应 和 宏观 量子 隧道 效应 。 
1. 小 尺寸 效应 


当 微 粒 尺寸 小 到 与 光波 波长 、 德 布 罗 意 波长 以 及 超 导 态 的 相干 长 度 等 物理 特征 尺寸 相 
等 或 更 小 时 ， 固 体 材料 赖 以 存在 的 周期 性 边界 条 件 将 被 破坏 ， 声 、 光 、 电 磁 、 热 力学 等 特 
性 均 会 呈现 新 的 尺寸 效应 。 例 如 ， 光 吸收 显著 增加 并 产生 等 离子 共振 频 移 ; 磁 有 序 态 向 磁 
无 序 态 转变 ; 超 导 相向 正常 相 转 变 。 小 尺寸 效应 为 实用 技术 开拓 了 新 领域 。 例 如 ， 纳 米 尺 
度 的 强 磁 性 颗粒 ， 可 制作 磁性 信用 卡 、 磁 性 钥匙 、 磁 性 车 票 ， 还 可 以 制 成 磁性 液体 ， 广 泛 
用 于 电 声 器件 、 阻 尼 器 件 和 旋转 密封 、 润 滑 等 领域 。 纳 米 微粒 的 熔点 远 低 于 块 状 金属 ， 例 
如 2nm 的 金 颗粒 熔点 为 600K， 块 状 金 为 1337K， 此 特性 为 粉 本 冶金 提供 了 新 工艺 ， 

2. 表面 效应 ‘< 、 


纳米 材料 的 组 成 粒子 尺寸 小 ， 且 随 着 粒 径 减 小 者 诛 于 数 增加 ， 粒子 比 表面 积 增 
大 ， 每 克 粒 径 为 1nm 粒子 的 比 表面 积 是 粒 径 为 100nm 粒子 比 表 面积 的 100 倍 。 表 面 原子 
数 的 增多 ， 使 原子 配 位 不 足 ， 表 面 能 高 ， 表面 奈 子 祝 不 稳定 ， 很 容易 与 其 他 原子 结合 。 例 
如 纳米 金属 粒子 在 空气 中 会 燃烧 ， 无 机 纳米 粒子 暴露 在 空气 中 会 吸附 气 体 ， 并 与 气体 进行 
反应 。 利 用 这 一 性 质 ， 人 们 可 以 通过 使 用 纳米 烤 料 来 提高 材料 的 利用 率 和 开发 材料 的 新 用 
途 ， 如 提高 催化 剂 效率 、 咀 波 材料 的 吸 波 率 、 涂料 的 谈 盖 率 、 杀 菌 剂 的 效率 等 。 


3. 量子 尺寸 效应 二 多 Vv 


在 纳米 材料 中 ， 当 组 成 粒子 的 尺寸 下 降 到 革 一 i 金属 费 米 能 级 附近 的 电子 能 级 由 
准 连续 变 为 离散 并 使 能 级 变 宽 的 现象 ， 称 为 纳米 材料 的 其 子 尺寸 效应 。 这 一 现象 的 出 现 使 
纳米 银 与 普通 银 的 性 质 完全 不 同 ， 普 通 银 为 良 导体 ， 而 纳米 银 在 粒 径 小 于 20nm 时 却 是 绝 
缘 体 。 AN 三 

4， 宏观 量子 隧道 效应 


微观 粒子 具有 的 贯穿 势 又 能 力 ， 称 为 隧道 效应 。 近 年 来 ， 人 们 发 现 一 些 宏观 量 ， 如 磁 
颗粒 的 磁化 强度 、 量 子 相干 器 件 中 的 磁 通 量 等 亦 具 有 隧道 效应 ， 称 为 宏观 量子 隧道 效 
应 。 例 如 ， 具 有 铁 磁性 的 磁铁 ， 其 粒子 尺寸 达到 纳米 级 时 ， 由 铁 磁 性 变 为 顺 磁 性 或 软 磁 
性 。 量 子 尺 十 效应、 宏观 量子 隧道 效应 将 是 未 来 微 电 子 、 光 电子 器 件 的 基础 。 


9. 3.2 纳米 材料 的 特殊 性 质 


由 于 上 述 四 种 效应 的 存在 ， 纳 米 材 料 具有 很 多 不 同 于 块 体 材料 的 特殊 性 质 。 

1. 光学 性 质 

表面 效应 和 量子 尺寸 效应 对 纳米 微粒 的 光学 特性 有 很 大 的 影响 ， 使 纳米 微粒 具有 同 种 
宏观 大 块 物体 所 不 具备 的 新 光学 特性 。 

(1) 宽频 带 强 吸收 。 大 块 金属 对 不 同 波长 可 见 光 的 反射 和 吸收 能 力 不 同 ， 故 具有 不 同 
颜色 的 光泽 。 当 尺寸 减 小 到 纳米 级 时 ， 各 种 金属 纳米 微粒 几乎 都 呈 黑 色 ， 它 们 对 可 见 光 的 
反射 率 极 低 。 例 如 ，Pt 纳米 粒子 的 反射 率 为 1%，Au 纳米 粒子 的 反射 率 小 于 10%。 
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纳米 握 化 硅 、 碳 化 硅 及 氧化 铝 粉 未 存在 红外 吸收 带宽 化 。 这 是 因为 纳米 粒子 的 比 表 面 

积 大 ， 导 致 平均 配 位 数 下 降 ， 不 饱和 键 增多 ， 与 大 块 材料 不 同 ， 存 在 一 个 较 宽 的 键 振动 模 
分 布 ， 在 红外 光 场 作用 下 其 对 红外 吸收 的 频率 也 存在 一 个 较 宽 的 分 布 。 利 用 这 一 特性 ， 纳 
米 材 料 可 作为 高 效率 的 光 热 、 光 电 等 转换 材料 ， 可 高 效率 地 将 太阳 能 转变 为 热能 、 电 能 ， 
也 可 应 用 于 红外 敏感 元 件 、 红 外 隐身 技术 等 领域 中 。 
(2) 蓝 移 现象 。 与 大 块 材料 相 比 ， 纳 米 微粒 的 吸收 带 普遍 存在 “ 蓝 移 ”现象 ， 即 吸收 
带 移 向 短波 方向 。 其 原因 主要 是 ， @ 量 子 尺寸 效应 使 颗粒 尺寸 下 降 ， 能 隙 变 宽 ， 四 纳米 微 
粒 小 ,大 的 表面 张力 使 晶 格 畸 变 ， 晶 格 常数 变 小 ， 对 纳米 氧化 物 和 氢化 物 微粒 的 研究 表 
明 ， 键 长 缩短 导致 纳米 微粒 的 键 本 征 振动 频率 增 大 ， 使 光 吸 收 带 移 向 高 波 数 。 

(3) 量子 限 域 效 应 。 半 导体 纳米 微粒 的 半径 小 于 激 子 玻 尔 半 径 时 ， 电 子 的 平均 自由 程 
受 小 粒 径 的 限制 ， 被 局 限 在 很 小 的 范围 ， 空 穴 很 容易 与 它 形成 激 子 ， 引 起 电子 和 空 穴 波 函 
数 的 重 从 ,很 容易 产生 激 子 吸收 带 。 激 子 带 的 吸收 系数 随 粒 径 下 降 而 增加 ， 即 出 现 激 子 增 
强 吸 收 并 蓝 移 ， 称 为 量子 限 域 效应 。 时 也 限 起 效应 合 纳米 刍 体 入 的 光学 闫 性 能 不 同 于 常 
规 半 导体 。 

(4) 纳米 微粒 发 光 。 当 纳米 微粒 的 尺寸 小 到 过 定 入 时 ， 可 在 一 定 波长 的 光 激发 下 发 
光 。 如 粒 径 小 于 6nm 的 Si 在 室温 下 可 以 发 射 可 见 ， 随 粒 径 减 小 ， 发 射 带 强度 增强 并 移 
向 短波 方向 ; 当 粒 径 大 于 6nm 时 ， 光 发 射 现象 消失 ， 有 科学 家 指出 ， 大 块 Si 的 结构 存在 
平移 对 称 性 ， 使 得 大 尺寸 Si 不 可 能 发 汪汪 粒 全 小 到 村 一 程度 (6nm) 时 ,平移 对 称 性 
消失 ， 因 而 出 现 发 光 现 象 。 NA 

2. 热学 性 质 2 


(1) 熔点 。 纳米 微粒 的 表面 能 高 、 比 表面 原子 数 多 ， 活 性 大 且 体 积 远 小 于 大 块 材料 ， 
因此 纳米 粒子 熔化 时 所 需 增加 的 内 能 小 得 多 … 使 得 纳米 微粒 熔点 急剧 下 降 。 如 常规 尺寸 金 
的 熔点 为 1064'C ， 其 矣 粒 小 到 2nm 以 下 时 烘 吉 仅 为 327C。 常规 银 的 熔点 为 960C ， 其 纳 
米 颗粒 的 焙 点 则 征 于 100'C ， 因此 ， 超 细 银 粉 制 成 的 导电 交 料 可 在 较 低 温度 下 熔 合 saa 
元 件 的 基 片 可 用 塑料 。 采 用 超 细 银 粉 浆 料 ， 可 使 膜 厚 均匀 ,覆盖面 积 大 ， 省 料 且 质 
超 微 颗粒 熔点 下 降 的 性 质 对 粉末 冶金 工业 具有 重要 的 意义 。 

(2) 烧结 。 纳 米 微粒 尺寸 小 ， 表 面 能 高 ， 压 制 成 块 材 后 的 界面 具有 高 能 量 ， 有 利于 界 
面 中 的 孔洞 收缩 ， 在 较 低 的 温度 下 烧结 就 能 达到 致密 化 的 目的 ， 即 烧结 温度 和 熔点 急剧 下 
降 。 常 规 氧化 铝 烧结 温度 在 1700 一 1800C ， 而 纳米 氧化 铝 可 在 1150 一 1400'C 烧结 ， 致 密 
度 可 达 99 外 以上。 例如 ， 在 钨 颗粒 中 附加 0. 1% 一 0.5% 的 超 微 镍 颗粒 后 ， 可 使 烧结 温度 
从 3000C 降 低 到 1200 一 1300C ， 可 在 较 低温 度 下 烧 制 成 大 功率 半导体 管 的 基 片 。 

(3) 比热容 和 热膨胀 系数 。 纳 米 金属 Cu 的 比热容 是 传统 纯 Cu 的 2 倍 ; 纳米 固体 Pd 
的 热膨胀 比 传统 Pd 提高 1 倍 ; 纳米 Ag 作为 稀释 制冷 机 的 热 交 换 器 效率 比 传统 材料 
高 30%。 


3， 电 学 特性 


其 主要 表现 为 超 导 电 性 、 介 电 和 压 电 特 性 。 如 金属 银 是 优异 的 良 导体 ， 而 10 一 15nm 
的 银 微粒 电阻 突然 升 高 ， 失 去 常规 金属 的 特征 ， 变 成 非 导体 ; 具有 绝缘 性 能 的 二 氧化 硅 ， 
当 尺寸 小 到 10 一 15nm 时 电阻 大 大 下 降 ， 而 具有 导电 性 。 
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4. 磁 学 性 质 

磁性 材料 达到 纳米 尺度 后 ， 其 磁性 往往 发 生 很 大 变化 。 如 10 一 15nm 的 铁 磁 金 属 纳米 
粒子 矫 奖 力 比 相同 的 常规 尺寸 材料 大 1000 倍 ， 而 当 颗 粒 尺 寸 小 于 10nm 时 矫 顽 力 变 为 零 ， 
表现 为 超 顺 磁性 。 在 小 尺寸 下 ， 当 磁性 材料 的 各 向 异性 减 小 到 与 热 运 动能 相当 时 ， 易 磁化 
方向 作 无 规律 的 变化 ,导致 超 顺 磁性 的 出 现 ， 磁化 率 也 会 发 生 明显 变化 ， 纳 米 磁性 金属 的 
磁化 率 是 宏观 状态 下 的 20 倍 ， 而 饱和 磁 矩 是 宏观 状态 下 的 1/2。 

利用 磁性 微粒 具有 高 矫 顽 力 的 特性 ， 已 制 成 高 储存 密度 的 磁 记 录 磁 粉 ， 大 量 应 用 于 磁 
带 、 磁 盘 、 磁 卡 及 磁性 钥匙 等 。 利 用 超 顺 磁性 ， 已 将 磁性 微粒 制 成 用 途 广 泛 的 磁性 液体 。 

5. 力学 性 质 

其 主要 表现 为 强度 、 硬 度 、 韧 性 的 变化 。 陶 瓷 材 料 在 通常 情况 下 呈 脆 性 ， 而 由 纳米 超 
微 颗粒 压制 成 的 纳米 陶瓷 却 具 有 和 良好 的 韧性 。 因为 纳米 材料 具有 大 的 界面 ， 界面 的 原子 排 
列 是 相当 混乱 的 ， 原 子 在 外 力 变形 的 条 件 下 很 容易 迁移 ， 表 现 出 良好 的 韧性 与 一 定 的 延展 
性 ， 使 陶 资 材料 具有 新 奇 的 力学 性 质 。 如 晶 粒 大 小 为 nm 的 铁 ， 其 断裂 强度 比 一 般 多 晶 
铁 高 12 倍 ; 晶 粒 大 小 为 6nm 的 铜 ， 其 硬度 比 粗 蝇 筒 高 5 售 。 德国 萨 尔 大 学 研制 成 功 的 纳 
米 陶瓷 氟 化 钙 和 二 氧化 铁 ， 在 室温 下 显示 出 良好 的 荐 性 ， 在 180'C 下 弯曲 不 产生 裂纹 。 纳 
米 蝇 粒 金 属 要 比 传统 的 粗 晶 粒 金 属 硬度 提高 Ks 信 。 

6. 化 学 特性 


其 主要 表现 在 催化 性 能 的 提 六 量 粒 径 为 30nm 的 催 伦 济 较 一 般 催 化 剂 可 使 加 所 和 脱 
氢 反 应 速度 提高 15 倍 ; 刊 用 缚 米 独 究 作 火 入 国体 迷 料 的 反应 俯 化 齐 ， 燃烧 效率 可 提高 
100 倍 。 X 
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纳米 材料 的 状态 取决 于 纳米 材料 的 制备 方法 ， 新 材料 制备 工艺 和 设备 的 设计 、 研 究 与 
控制 对 纳米 材料 的 微观 结构 和 性 能 具有 重要 的 影响 。 随 着 世界 各 国 对 纳米 科技 的 重视 和 大 
规模 的 投入 ， 纳 米 制备 技术 成 为 纳米 科学 领域 的 一 个 重要 研究 课题 。 

纳米 材料 的 制备 技术 不 仅 包括 纳米 粉 体 、 纳 米 块 体 及 纳米 薄膜 制备 ， 还 包括 纳米 高 分 
子 材料 的 制备 、 纳 米 有 机 -无 机 材料 的 杂 化 、 纳 米 元 器 件 的 制备 、 纳 米 胶 赛 制备 和 纳米 组 
装 技术 等 。 纳 米 材料 尺度 介 于 微观 粒子 和 宏观 块 体 材 料 之 间 ， 故 其 制备 方法 主要 有 两 个 方 
向 : 加 将 宏观 块 体 材料 分 裂 成 纳米 微粒 ， 即 自 上 而 下 ; 回 通过 原子 、 分 子 、 离 子 等 微观 粒 
子 聚 集成 微粒 ， 并 控制 微粒 的 生长 ， 使 其 维持 在 纳米 尺度 ， 即 自 下 而 上 。 

按照 制备 原理 不 同 ， 纳 米 材 料 制备 方法 可 分 为 : 

(1) 物理 法 。 这 是 最 早 采用 的 纳米 材料 制备 方法 ， 采用 高 能 耗 的 方式 , “强制 ”材料 
“ 细 化 ”而 得 到 纳米 材料 。 如 惰性 气体 蒸发 法 、 激 光 溅 射 法 、 球 磨 法 、 电 弧 法 等 。 物 理 法 
制备 纳米 材料 的 优点 是 产品 纯度 高 ; 缺点 是 产量 低 ， 设 备 投 入 大 。 

(2) 化 学 法 。 指 采用 化 学 合成 方法 制备 纳米 材料 ， 如 沉淀 法 、 水 热 法 、 相 转移 法 、 界 
面 合成 法 、 溶 胶 - 凝 胶 法 等 。 这 类 制备 方法 的 优点 是 所 合成 的 纳米 材料 均匀 、 可 大 量 生产 、 
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设备 投入 小 ， 缺 点 是 产品 有 一 定 杂 质 、 得 到 高 纯度 难 。 还 有 化 学 气相 法 ， 如 加 热气 相 化 学 
反应 法 、 激 光 气 相 化 学 反应 法 、 等 离子 体 加强 气 相 化 学 反应 法 等 。 

(3) 综合 法 。 指 在 纳米 材料 制备 中 结合 化 学 、 物 理 法 的 优点 ， 同 时 进行 纳米 材料 的 合 
成 与 制备 ， 如 超声 沉淀 法 、 激 光 沉淀 法 及 微波 合成 法 等 。 这 类 方法 是 把 物理 法 引入 化 学 法 
中 ， 提 高 化 学 法 的 效率 或 实现 化 学 法 达 不 到 的 效果 。 

按 所 制备 系统 的 状态 分 类 ,可 分 为 气相 法 、 液 相 法 和 固 相 法 。 

气相 法 是 直接 利用 气体 或 将 物质 变 成 气体 ， 使 之 在 气体 状态 下 发 生物 理 变化 或 化 学 反 

， 在 冷却 过 程 中 凝聚 长 大 形成 纳米 微粒 的 方法 。 气 相 法 分 为 气体 中 蒸发 法 、 化 学 气相 反 
ie 化 学 气相 凝聚 法 和 溅 射 法 等 。 

液 相 法 指 在 均 相 溶液 中 ， 通 过 各 种 方式 使 溶质 和 溶剂 分 离 ， 溶 质 形成 形状 、 大 小 一 定 
的 颗粒 ， 得 到 所 需 粉末 的 前 驱 体 ， 加 热 分 解 后 而 得 到 纳米 颗粒 的 方法 。 典型 的 液 相 法 有 沉 
淀 法 、 水 解法 、 溶 胶 - 凝 胶 法 等 。 r KO 

轩 相 法 是 把 同 相 原 料 通过 降低 尺寸 草 新 组 全 来 制 备 结 六 夫 体 的 方法 。 固 相 法 有 热 分 
解法 、 溶 出 法 、 球 磨 法 等 。 

表 9-1 列 出 了 不 同类 别 的 纳米 材料 的 常 mk 












































纳米 材料 类 别 物理 法 《个 化 学 法 综合 法 
RN 
最 俐 性 工 体 沉积 和 x 扣 这 法、| 沉 放 法 ;x 禄 学 气相 并 来 
纳米 粉 体 SS 、 ”| 法 、 水 热 法 区 相 转 移 法 、| ”辐射 化 学 合成 法 
离子 东 发 法 球 凡 法 、 烛 作法 、| 入 六 信守 
苇 穷 法 人流 齐 挥 发 法 ,WX 
。 | _ 物 福气 休克 发 法 、 高 速 粒 其、 济 胶 - 滥 胺 法 、 电 沉积 | yy 
纳米 腊 材 料 HR、 流光 溅 射 法 。 “> 法、 还 原 法 起 记 轴 深 区 
纳米 晶体 和 ”小 ”球磨 法 、 原 位 加 压 法 、 固 相 ee 
人 非 品 蝇 化 法 激光 化 学 反应 法 
无 机 -有 机 杂 化 本 人 
ps 共 混 法 原 位 聚合 法 、 插 层 法 辐射 化 学 反应 法 
; oe ,| 高 分 子 包 米 - 超 
oY 天 然 训 分 于 溶液 中 干燥 法 。 | 区 站 法 、 起 售 乳 流 流 、 声 分 散 法 、 注 入 - 
要 超声 分 散 法 
超声 分 散 法 、 注 入 法 、 薄 脐 
纳米 微 圳 | 分 散 法 、 冷 浆 干燥 法 、 逆 向 蒸 | ， 高 分 子 包 覆 法 、 乳 液 法 
发 法 
纳米 结构 自 组 织 合成、 
纳米 组 装 纳米 结构 分 子 自 组 织 合成 、 ee 
材料 模板 法 合成 、 溶 胺 - 凝 胶 | ”电化 学 沉积 法 
法 、 化 学 气相 沉积 法 
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9.5 纳米 材料 的 应 用 





由 于 纳米 固体 材料 具有 独特 的 性 能 ,因此 在 力学 、 光 学 、 磁 学 、 电 学 和 医学 等 方面 都 
有 非常 广泛 的 应 用 。 

1. 力学 方面 的 应 用 

在 力学 方面 ， 纳 米 固体 材料 可 作为 高 温 、 高 强 、 高 韧性 、 耐 磨 、 耐 腐蚀 的 结构 材料 。 
在 陶瓷 制造 中 ， 纳 米 添加 使 常规 陶瓷 的 综合 性 能 得 到 改善 。 纳 米 陶 次 具有 优良 的 室温 和 高 
温 力学 性 能 ， 抗 弯 强 度 、 断 裂 韦 性 均 有 显著 提高 。 把 纳米 氧化 锅 与 二 氧化 错 进 行 混合 已 获 
得 高 韧性 的 陶瓷 材料 ， 烧 结 温度 可 降低 100C 。 纳 米 结 构 碳 化 硅 的 断裂 韧性 比 常规 材料 提 
高 100 倍 ， 图 9- 6 为 纳米 陶瓷 刀 。 7 =- Zr0, 十 Al,O0;、n 一 SiQ; 二 Al,0; 的 复合 材料 ， 断 
裂 轧 性 比 常规 材料 提高 4 一 5 信 ， 原 因 是 这 类 纳米 陶瓷 庞大 体积 百分数 的 界面 提供 了 高 扩 
散 的 通道 ， 扩 散 蠕 变 大 大 改善 了 界面 的 脆性 。 

纳米 结构 化 的 金属 和 合金 可 大 幅度 提高 材料 的 强度 和 硬度 ， 利 用 纳米 颗粒 小 尺寸 效应 
所 形成 的 无 位 错 或 低位 错 密度 区 域 ， 使 其 达到 高 硬度 、 高 强度 。 纳 米 结 构 铜 或 银 的 块 体 材 
料 的 硬度 比 常规 材料 高 50 倍 ， 屈 服 强度 高 12 倍 。 图 9- ?7 为 世界 上 第 一 辆 框架 均 采 用 纳 
米 技术 的 自行 车 














J 
图 9-6 纳米 陶瓷 刀 图 9-7 框架 均 采用 纳米 技术 的 自行 车 





2. 光学 方面 的 应 用 

(1) 发 光 材 料 。 发 光 材 料 又 称 发 光 体 ， 是 利用 纳米 材料 的 光 致 发 光 现 象 制备 的 材料 
是 材料 内 部 以 某 种 形式 的 能 量 转 换 为 光 辐射 的 功能 材料 。 光 致 发 光 现 象 是 用 光 激发 发 光 体 
而 引起 的 发 光 现象 ， 它 大 致 经 过 光 的 吸收 、 能 量 传递 和 光 的 发 射 三 个 阶段 。 如 利用 纳米 非 
晶 氮 化 硅 块 体 在 紫外 线 到 可 见 光 范 围 的 光 致 发 光 现 象 、 锐 钛 矿 型 纳米 TiO, 的 光 致 发 光 现 
象 等 制作 的 发 光 材 料 。 
(2) 红外 反射 材料 。 纳 米 微粒 在 红外 反射 材料 方面 主要 是 制 成 薄膜 和 多 层 膜 来 使 
。 其 膜 材 料 在 灯泡 工业 上 有 很 好 的 应 用 前 景 。 高 压 钠 灯 、 碘 弧 灯 都 要 求 强 照明 ， 但 电 
能 的 69% 转 化 为 红外 线 , 仅 有 少 部 分 电能 转化 为 光 能 来 照明 。 用 纳米 SiO, 和 纳米 TiO。 
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微粒 制 成 多 层 干涉 膜 ， 衬 在 有 灯丝 的 灯泡 单 的 内 壁 ， 不 但 透 光 率 好 ， 而 且 有 很 强 的 红外 
线 反射 能 力 。 粒 径 80nm 的 YO; 作为 红外 屏蔽 涂 层 ， 反 射 热 的 效率 很 高 ， 用 于 红外 窗 
口 材料 。 
(3) 光 吸 收 材料 。 纳 米 ALO; 粉 体 对 250nm 以 下 的 紫外 线 有 很 强 的 吸收 能 力 ， 可 用 于 
提高 日 光 灯 管 使 用 寿命 。 一 般 185nm 的 短波 紫外 线 对 灯 管 的 寿命 有 影响 ， 而 且 灯 管 的 紫 
外 线 泄漏 对 人 体 有 害 。 如 果 把 几 纳 米 的 Al:O, 粉 摊 合 到 稀土 荧光 粉 中 ,利用 纳米 紫外 吸收 
的 蓝 移 现象 有 可 能 吸收 掉 这 种 有 害 的 紫外 线 ， 而 且 不 降低 荧光 粉 的 发 光 效 率 。 在 防晒 油 、 
化 妆 品 中 加 入 纳米 TiO, 、 纳 米 ZnO、 纳 米 SiO, 等 ， 可 以 减弱 紫外 线 对 人 体 的 辐射 。 

3. 在 医学 方面 的 应 用 

(1) 检测 和 诊断 疾病 。 将 超 微 粒子 注入 血液 中 ， 输 送 到 人 体 的 各 个 部 位 ， 作 为 检测 和 
诊断 疾病 的 手段 ， 在 临床 诊断 上 有 着 广阔 的 应 用 前 景 。 例 如 ， _ 妇女 怀孕 8 个 星期 左右 ， 其 
血液 中 开始 出 现 极 少量 的 胎儿 细胞 。 过 去 常 采用 价格 昂 贵 并 对 从 体 有 害 的 羊水 诊断 技术 关 
断 胎儿 是 否 有 遗传 缺陷 ， 而 采用 纳米 微粒 则 很 容易 将 血液 趾 少 量 的 胎儿 细胞 分 离 出 来， 方 
法 简便 、 价 格 便宜 ， 且 准确 率 高 。 目 前 ， 人 们 已 经 获 种 了 用 纳米 SiO, 实现 细胞 分 离 的 新 
技术 ， 这 方面 的 临床 应 用 还 在 实践 中 。 

细胞 内 部 的 染色 对 于 用 光学 显微镜 和 电子 显微镜 研究 细胞 内 各 种 组 织 十 分 重要 ， 纳米 微 
粒 的 出 现 ， 为 建立 新 的 染色 技术 提供 了 途径 。 如 比利时 的 德 梅 博士 将 金 超 微粒 (3 一 40nm) 与 
预先 精制 的 抗体 混合 ， 制备 出 金 纳米 粒子 -抗体 的 复合 体 ， 不同 的 抗体 对 细胞 内 各 种 器 官 和 
骨骼 组 织 的 敏感 程度 及 亲和力 不 同 * 将 夏 合 体 与 细胞 内 器 窒 和 组 织 结合 ， 相当 于 给 各 种 组 织 
贴 上 标签 ， 在 光学 显微镜 或 电子 显微镜 下 衬 度 差别 很 大 -从 而 较为 容易 地 分 辨 出 各 种 组 织 。 

(2) 生物 医学 材料 ， > 生物 材料 是 用 来 达到 特定 生物 或 生理 功能 的 材料 。 生物 材料 除 用 
于 测量 、 诊 断 、 治 疗 外 ， 主要 用 作 生物 硬 组 织 的 代用 材料 ， 其 主要 分 为 生物 惰性 材料 和 生 
物 活性 材料 。 者 指 在 定 移 环境 中 材料 通过 细胞 活性 ， 能 部 分 或 全 部 被 溶解 或 吸收 ， 并 
与 骨 徊 换 而 形 诚 弟 间 结合 的 生物 材料 。 后 者 指 化 学 性 能 稳定 、 生 物 相 容 性 好 的 生物 材料 。 
把 该 生物 材料 植 和 人 体内 ， 不 会 对 机 体 产生 毒 副作用 ， 机 体 也 不 会 对 材料 起 排斥 反应 ， 最 
后 被 人 体 组 织 包 围 起 来 。 纳 米 AbO, 和 ZrO; 等 可 作为 生物 惰性 材料 。 纳 米 Al,0; 具有 生 
物 相 容 性 好 、 耐 磨损 、 强 度 高 、 韧 性 比 常规 材料 高 等 特性 ， 可 用 来 制作 人 工 关 节 、 人 工 骨 
( 见 图 9 -8)、 人 工 齿 根 等 。 
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图 9-8 纳米 人 工 骨 结构 
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(3) 在 药物 上 的 应 用 。 将 磁性 纳米 微粒 表面 涂 囊 高 分 子 ， 在 外 部 再 与 蛋白 质 结合 ， 注 
和 人 生物 体内 ， 在 外 加 磁场 作用 下 通过 纳米 微粒 的 磁性 导航 ， 使 其 移 向 病变 部 位 ， 可 达到 定 
向 治疗 的 目的 。 目 前 ， 这 项 技术 还 处 于 实验 阶段 ,已 通过 动物 临床 实验 。 

4. 在 磁 学 方面 的 应 用 


(1) 固体 磁性 材料 。 具 有 铁 磁性 的 纳米 材料 如 纳米 晶 Ni、Fe;O, 等 可 作为 磁性 材料 。 
铁 磁 材 料 可 分 为 软 磁 材 料 和 硬 磁 材 料 。 前 者 主要 特点 是 磁 导 率 高 、 饱 和 磁化 强度 大 、 电 有 阻 
高 、 损 耗 低 、 稳 定性 好 等 ， 用 于 制作 电感 绕 圈 、 小 型 变压器 、 脉 冲 变压器 等 的 磁 心 ， 录 音 
磁头 ， 磁 放大 器 等 。 硬 磁 材 料 的 主要 特点 是 剩 磁 大 ， 矫 顽 力 大 ， 对 温度 、 时 间 、 振 动 等 干 
扰 的 稳定 性 好 ， 其 主要 用 在 磁 路 系统 中 作为 永 磁体 以 产生 恒定 磁场 ， 如 制作 扬声器 、 微 音 
器 、 助 听 器 、 录 音 磁 头 及 各 种 控制 设备 等 。 

有 些 纳米 铁 氧 体会 使 作用 于 它 的 电磁 波 发 生 一 定 角度 的 偏转 - 即 所 谓 旋 磁 效 应 。 利 
旋 磁 效应 ， 可 以 制备 回 相 器 、 环 行 器 、 隔 离 器 等 非 倒 易 性 器 / ， 及 矢 减 器 、 调制 器 、 调 谐 
器 等 倒 易 性 器 件 。 利 用 旋 磁铁 氧 体 的 非 线性 ， 可 制作 售 频 颖 混 频 器 、 放 大 器 等 ， 于 制 
作 和 雷达、 通信 、 人 造 卫星 、 导 弹 系统 的 微波 器 件 。 此 外 具有 和 矩形 磁 滞 回 线 的 纳米 铁 氧 体 
(和 矩 磁 材料 ) 可 用 于 电子 计算 机 、 自 动 控制 和 远程 控制 等 技术 中 ， 用 于 制作 记忆 、 开 关 和 旭 
辑 元 件 ， 及 磁 放 大 器 、 磁 光 存 储 器 等 。 en 
要 应 用 于 超声 波 器 件 《如 超声 波 探伤 ) 本 器件 (如 声 纳 )、 压 力 传感器 等 ， 其 优点 是 电 
阻 率 高 、 频 率 响应 好 、 电 声效 率 高 。 

(2) 磁 流 体 。 流体 又 称 磁性 流体 ， 是 由 磁性 超 细微 六 包 科 一 层 长 链 的 有 机 表面 活性 
剂 ， 高 度 弥 : 散 于 大波 中 所 形成 的 液体 。 其 可 以 在 外 磁场 作用 下 整体 运动 ， 因此 具有 其 他 液 
体 所 没有 的 磁 控 特性 。 MeFeO (Me= Co、Ni、 
Mn、Zn) 等 ， 或 金属 系 如 NT Co、Fe 等 金属 微粒 及 其 合金 。 用 于 磁 流体 的 载 液 有 水 、 有 
机 溶剂 ( 庆 烧 、 二 甲 菜 - 甲 茶 、 丁 酮 等 ) 交际 三 醇 、 聚 六 卤 代 烃 等 。 

破 流 体 的 应 用 广泛 ， 涉及 机 械 、 工 程 .化 工 、 医 药 等 多 个 领域 ， 特 别 是 在 高 、 精 、 尖 
技术 上 有 应 用 。 闪 统 的 磁 流体 产品 ， 如 密封 、 阻 尼 器 和 扬声器 已 经 在 工业 上 应 用 ， 近 年 出 
现 了 大 量 新 的 应 用 ， 如 磁 流 体 传 感 器 、 热 传递 装置 、 药 品 输送 、 能 量 转换 等 。 随 着 高 性 能 
氮 化 铁 磁 流体 的 研制 成 功 、 批 量 生产 ， 在 宇宙 仪器 、 扬 声 器 等 振动 吸收 装置 、 缓 冲 器 、 调 
节 咒 、 传 动 器 以 及 太阳 黑子 、 地 磁 、 火 箭 和 受 控 热 核反应 等 方面 得 到 应 用 ， 为 磁 流体 的 开 
发 折 宽 了 思路 ， 展 示 了 无 限 的 前 景 。 磁 流体 在 生物 磁 学 中 的 应 用 ， 也 为 人 类 探索 生命 奥 
秘 、 攻 克 疾 病 提 供 了 新 的 手段 。 

5. 电学 方面 的 应 用 

具有 半导体 特性 的 纳米 氧化 物 粒子 在 室温 下 具有 比 常规 氧化 物 高 的 导电 特性 ， 因 而 能 
起 到 良好 的 静电 屏蔽 作用 。 如 把 80nm 的 SnO, 和 40nm 的 TiO, 、20nm 的 Cr;0; 与 树脂 复 
合 可 以 作为 静电 屏蔽 的 涂 层 。 同 时 纳米 微粒 的 颜色 不 同 ，TiO;、SiO, 纳米 粒子 为 白色 
Crs0; 为 绿色 ，FesO; 为 褐色 ， 可 以 控制 静电 屏 项 涂料 的 颜色 ， 从 而 克服 炭 黑 静 电 屏 项 涂 
料 只 有 单一 颜色 的 单调 性 。 化 纤 衣 服 和 化 纤 地 毯 由 于 静电 效应 ， 容 易 吸附 灰尘 ， 危害 人 体 
健康 ,在 其 中 加 入 少量 金属 纳米 微粒 ,会 使 静电 效应 大 大 降低 . 同时 还 有 除 味 杀菌 的 
作 































































































有 些 纳米 金属 (如 Nb、Ti) 和 合金 (如 Nb- Zr、Nb- Ti) 具 有 超 导 性 ， 超 导 临 界 温度 
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高 只 有 23K， 而 纳米 氧化 物 超 导 材料 的 临界 温度 可 达 100K 以 上 。 这 些 超 导 材 料 可 用 于 
电力 输送 、 交 通 运输 (如 制造 超 导 磁 悬浮 列车 ) 等 方面 。 


6. 催化 方面 的 应 用 


纳米 微粒 作为 催化 剂 应 用 较 多 的 是 半导体 光 催 化 剂 ， 在 环保 、 水 质 处 理 、 有 机 物 降 
解 、 失 效 农 药 降解 等 方面 有 重要 的 应 用 。 超 细 的 Fe、Ni 与 y- FesO, 混合 的 轻 烧 结 体 可 代 
蔡 贵 金属 作为 汽车 尾气 净化 剂 ; 超 细 Ag 粉 可 作为 乙烯 氧化 的 催化 剂 ; 超 细 Fe 粉 可 在 
Cs Hs 气相 热 分 解 中 起 成 核 作 用 而 生成 碳纤维 。 纳 米 TiO; 在 可 见 光 的 照射 下 对 碳 所 化合物 
具有 催化 作用 ， 利 用 这 人 
下 ,被 降解 为 气体 或 易 溶 易 擦 掉 的 物质 ， 有 很 好 的 保洁 作用 。 日 本 已 研制 出 保洁 瓷砖 ， 
使 用 证 明 ， 这 种 保洁 瓷砖 具有 明显 的 杀菌 作用 。 ee te 
FesO;、ZnS、PbS 等 。 > 

总 之 ， 纳 米 科学 技术 是 多 种 学 科 交 叉 会 合 而 产生 的 新 科学 ， 其 研究 成 果 势 必 把 物理 、 
化 学 领域 的 许多 学 科 推 向 一 个 新 层次 ， 也 会 给 21 世纪 的 物理 和 化 学 研究 带 来 新 的 机 过 。 
日 本 将 纳米 材料 的 研究 纳入 六 大 尖端 技术 探索 项 目 之 一 、 半 、 英 、 俄 、 德 、 法 等 国 也 在 不 
惜 巨 资 推进 纳米 材料 的 专项 研究 ， 我 国 也 将 纳米 材料 科学 列 人 了 国家 “攀登 计划 ”项 目 












































一 、 填 空 是 XS x 

1. 纳米 科技 主要 包括 纳 玉 物理 学 、 wr 、 纳 米 生物 学 、 纳 米 电子 
学 、 、 纳米 浪 学 全 个 相 入 下 间 允 窒 看 治 天 的 学 科 ， 及 

三 不 研究 领域 。 ，、\A\- 

2 原子 财 艇 市 最 洪 珊 的 是 ,于 1585 年 被 发 现 ， 是 继 人 金刚 石和 石墨 之 后 碳 
元 素 的 第 三 种 晶体 形态 。 是 最 先 发 现 的 富 勒 燃 ， 由 60 个 碳 原子 构成 ， 与 足球 
拥有 完全 相同 的 外 形 。 

3. 碳 纳米 管 的 电导 率 是 铜 的 1 万 倍 ， 强度 是 钢 的 倍 ， 而 重量 只 有 钢 的 

。 它 像 金 刚 石 一 样 硬 ， 却 有 柔 世 性， 可 以 拉 伸 。 它 的 是 已 知 材料 中 
最 高 的 。 
4 纳米 效应 包括 和 宏观 量子 隧道 效应 





. 按照 制备 原理 不 同 ， 的 米 材料 制 各 方法 可 分 为 
; 按 所 制备 系统 的 状态 分 类 ， 分 为 
二 、 名 词 解释 
原子 团 徐 ” 超 晶 格 ” 蓝 移 现象 ” 磁 流 体 
三 、 简 答题 
1. 什么 是 纳米 材料 ?举例 在 日 常生 活 中 遇 到 的 纳米 材料 。 
2. 简 述 纳米 材料 的 分 类 方法 ， 并 举例 说 明 。 
3. 何 为 自 组 装 技术 ? 有 何 特 点 ? 
4. 为何 超 微 颗粒 的 熔点 会 下 降 ? 举例 说 明 。 
5. 简 述 并 举例 说 明 纳米 材料 的 应 用 。 





参考 文献 


[1] 李 松林 ， 材 料 化 学 [MJ， 北 京 ， 化 学 工业 出 版 社 ，2008. 
[2] 曾 兆 华 ， 杨 建文 ， 材 料 化 学 CMJ， 北 京 . 化 学 工业 出 版 社 ，2009. 

3] 李 奇 ， 陈 光 巨 ， 材 料 化 学 [M]， 北京 ,高 等 教育 出 版 社 ，2010. 

[4] 朱 光 明 ， 秦 华宇， 材料 化 学 [MJ， 北京: 机械 工 业 出 版 社 ，2009. 

[5] 金 万 勤 , 陆 小 华 , 徐 南平 ， 材 料 化 学 工程 进展 [M]， 北 京 ， 化 学 工业 出 版 社 ，2007. 

[6] [ 美 ] 牛顿 ，E. 大 卫 ， 新 材料 化 学 [MJ]， 吴 娜 ， 译 ， 上 海 ， 上 海 科学 技术 文献 出 版 社 ，2011. 
[7] 能 冬 峰 , 李 克 艳 , 张 方 方 ， 材 料 化 学 进展 [M]， 上海， 华东 理工 大 学 出 版 社 ，2011. 

[8] 金 万 勤 , 陆 小 华 , 徐 南平 ， 材 料 化 学 工程 进展 [M]， 北 京 : 化 学 工业 计 版 社 ，2007， 

[9] 周志 华 ， 材 料 化 学 MJ， 北京 :化 学 工业 出 版 社 ，2006， 人 人 

[10] 师 昌 绪 ， 材 料 大 词典 CMJ， 北京 : rm 

[11] 匡 承 建 ， 金 属 材料 学 [MJ]， 北 京 :冶金 工业 出 版 社 % 人 2 

12] 戴 起 助 ， 金 属 材料 学 [MJ， 北 京 , 化 学 工业 
13] 李 云 饥 ， 金 属 材料 学 [M]， 北 京 : 北京 理工 大 学 调 版 社 ，2006、 

[14] Mare W. M. van der Wijst, Shape Cb A 

loys [M]. The Netherlands: Uni i f Technology Eindhoven, 1998. 

[15] 邓 至 说 ， 金 届 材 料及 热处理 .CMD 长沙， 中 南大 学 出 版 社 * 1989， 

16] 股 景 华 ， 王 雅 珍 ， 鞠 刚 、 功能 村 入 论 LVM]， 哈 尔 :工业 大 学 出 版 社 ，2002， 
[17] 耿 刚 强 ， 非 金属 材料 EMJ< 北京 ,中国 轻 工业 
18 直人 无 机 非 全 民工 艺 原理 [MJ， 北京 出版 社 ，2005. 

19 4 葛 兆 明 ， 无 机 非 金 属 概论 Ro ; 哈尔滨 工业 大 学 出 版 社 ，1999. 

















Structures and Materials with Shape Memory Al- 











这 , / 宋 桂 明 无 机 非 金属 材料 性 能 EMD. 北京 科学 出 版 社 ，2008. 

21 je 科学 基础 LM]. 北京 :机 粮 工 业 出 版 社 ，2003. 

[22] 潘 群 雄 4 王 路 明 ， 蔡 安 兰 。 无 机 材料 科学 基础 LM]. 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2007. 
23] 陈 照 峰 ， 张 中 伟 ， 无 机 非 金属 材料 学 [M]， 西安 : 西北 工业 大 学 出 版 社 ，2010. 
[24] 卢 安 贤 .无 机 非 金属 导论 [M]. 长 沙 : 中 南大 学 出 版 社 ，2010. 

[25] 邓 少 生 ， 纪 松 . 功能 材料 概论 [MDJ. 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2012. 

26] 陈 晓 燕 ， 材料 科 学 基础 [M]， 北京 : 北京 大 学 出 版 社 ，2009. 

[27] 杨 瑞 成 ， 丁 旭 ， 陈 奎 .材料 科学 与 材料 世界 [LMJ. 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2005. 
[28] 王 澜 ， 王 佩 榜 ， 陆 晓 中 .高 分 子 材料 [MJ， 北京 : 中 国 轻工业 出 版 社 ，2009. 

[29] 潘 祖 仁 ， 高 分 子 化 学 [M]. 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2007. 

[30] 王 槐 三 ， 冠 晓 康 ， 高 分 子 化 学 教程 [MJ]. 北京 : 科学 出 版 社 ，2007. 

[31] 高 俊 刚 ， 李 源 勋 。 高 分 子 材料 [M]. 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2002. 

[32] 顾 宜 .材料 科学 与 工程 基础 LM]. 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2002. 

[33] 赵 文 元 ， 王 亦 军 ， 功 能 高 分 子 材料 化 学 [MJ]. 北京 : 化 学 工业 出 版 社 。2003. 

[34] 马 建 标 ， 李 晨 暖 .功能 高 分 子 材料 [M]. 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2010. 

[35] 徐 又 一 ， 徐 志 康 。 高 分 子 膜 材料 [MJ]. 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2005. 

[36] 王 荣 国 , 武 卫 莉 . 谷 万 里 . 复合 材料 概论 [M]， 哈尔滨 : 哈尔滨 工业 大 学 出 版 社 ，1999. 
[37] 倪 礼 忠 ， 陈 磷 . 聚合 物 基 复 合 材 料 [M]. 上海: 华东 理工 大 学 出 版 社 ，2007. 

[38] 匡 培 妇 , 沈 健 . 特种 性 能 树脂 基 复 合 材料 [MD]. 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ， 2003. 











MM ss 
8 
40 
41 
42 
43 


他 


[39] 黄 伯 云 ， 肖 胶 ， 陈 康 华 . 复合 材料 研究 新 进展 (上 ) [中 .金属 世界 ,2007., 2: 16. 

[40] 黄 伯 云 ， 肖 鹏 ， 陈 康 华 . 复合 材料 研究 新 进展 (下 ) [J]. 金属 世界 ，2007, 3: 16. 

[41] 鲁 云 ， 先 进 复合 材料 [MJ]. 北京 : 机 械 工业 出 版 社 ，2004. 

[42] 于 化 顺 .金属 基 复 合 材料 及 其 制备 技术 CMJ. 北京: 化 学 工业 出 版 社 ，2006. 

[43] 赵 玉 涛 .金属 基 复 合 材料 [M]. 北京: 机 械 工业 出 版 社 ，2007. 

[44] 孙 康宁 ， 人 金属 间 化 合 物 /陶瓷 基 复合 材料 [M]. 北京: 机 械 工 业 出 版 社 ，2003. 

[45] 贾 成 厂 ， 陶 瓷 基 复 合 材 料 导论 [MJ 北京 冶金 工业 出 版 社 ，2002. 

[46] 张 长 瑞 ， 陶 资 基 复合 材料 : 原理 、 工 艺 、 性 能 与 设计 [M]. 长 沙 : 国防 科技 大 学 出 版 
社 ，2001. 

[47] Matthews F L and Rawling R D. Composite Materials: Engineering and Science [M]. London, 
UK : Chapman and Hall，1994. 

[48] [ 美 ] K，J， 克 莱 邦 德 ， 纳 米 材料 化 学 [M]， 陈 建 峰 ， 译 . 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2004 
站 

[50] 朱红 ,纳米 材料 化 学 及 其 应 用 [MJ]， 北京: 清华 大 学 出 版 NN 








/ \S 
KS 
流 ww 
全 NA 
A > 


1238 


